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RESUMO

Titulo: ESTUDO DE REAGOES DE 51Cr(vn COM ACIDOS CONCENTRADOS
ATRAVES DE METODOS CROMATOGRAFICOS

Autor: Sérgio Henrique Pezzin

Orientador; Prof. Dr. Kenneth Eimer Collins

Com o intuitc de se verificar a reducéo acida de Cr(Vl), na auséncia de
qualquer agente redutor convencional, foram estudados sistemas Cr(Vi)-acido
utilizando 5'Cr como marcador. A especiacdo dos produtos da reagéio do *'Cr(Vl)
com os acidos concentrados (HCI, HMF, HCIO,, CF3SOsH, HNOs & HS04) foi
realizada por cromatografia de troca idnica a baixa press&o (BioRad AG50W-X8,
Na*, 250-100pm) e por CLAE (Partisil SCX, 10um), utilizando como eluentes
solucbes de HCIO, e Ca(ClO4). em diferentes concentragbes, e quantificando os
eluatos por contagem gama. Os resultados mostram uma boa concordancia entre os
valores obtidos por cromatografia a baixa press&o e os obtidos por CLAE, sendo
que quando utiliza-se a CLAE necessita-se de um menor nimero de eluentes.

Todos os acidos estudados provocaram a redugio do Cr(Vl), sendo
formados como produtos complexos de cromo(lll) com o anion do &cido
correspondente, que podem ser separados por cromatografia de troca idnica. Tais
orodutos sofrem reagdes de aquagéio em velocidades que dependem da natureza
do complexo.

Estudos cinéticos para a reagéo entre Cr(Vl) e HCI foram realizados por
especirofotometria de absorgdio no UV/NVisivel, com a aplicagdo da andlise de
fatores (modo Q de Imbrie) aos espectros obtidos, para a determinagéo do numero
de espécies formadas e suas concentragdes relativas, em funcéo do tempo e das
concentragdes de Cr(V1) e HC!. Observa-se que a velocidade de reducéo de Cr(Vl)
é diretamente proporcional ao aumento da concentragéo de H* e diminui com o
aumento da concentragdc de Cr(Vl). Medidas de ressonancia paramagnética
eletrbnica confirmaram a reduc&c em HCIO, 70%, com a detecgdo de um
intermediario de Cr(V).
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ABSTRACT

Title: A STUDY OF THE REACTIONS OF "'Cr(VI) WITH CONCENTRATED ACIDS
BY CHROMATOGRAPHIC METHODS

Autor: Sérgio Henrique Pezzin

Advisor. Prof. Dr. Kenneth Elmer Collins

The objective of the present work was to verify the acid reduction of Cr(Vl), in
the absence of conventional reducing agents, using °'Cr as a tracer. The speciation
of the products from the reaction of *'Cr(Vi) with concentrated acids (HC!, HF,
HCIO, CFaSOs;H, HNOs and H,S0O,) was made by open column ion exchange
chromatography (BioRad AG50W-X8, Na’, 250-100pm) and by HPLC (Partisil SCX,
10um), using HCIQO, and Ca{ClO,), solutions as eluents, quantifying the eluates by
gamma counting. The resuits show a good agreement between open column and
HPLC determinations.

Low concentrations of Cr{V]) were reduced by all concentrated acids under
study, forming hexaaquochromium(lll) and complexes of chromium(lll) with the
anion of the corresponding acid, which can be separated by chromatographic
methods. These complexes undergo aguation reactions at different rates that
depend on the nature of the complex.

Kinetic studies for the reaction of Cr(Vl) with 37% HCI were made using
UVNisible absorption spectrophotometry and show that the reduction velocity is
proportional to the H' concentration and decreases with the increase of the Cr{Vl)
concentration. Imbrie Q-Mode Factor Analysis, combined with the K-Matrix Method,
was applied to the UV/Nisible spectra to obtain the number, the relative
concentration and the pure spectra of the species.

Detection of a Cr{V) intermediate by electron paramagnetic resonance
measurements confirmed reduction in 70% HCIO,.
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I. Introdugéo

CAPITULO |

INTRODUGAO

1.1. Apresentacado do Problema

O cromo & um dos metais estratégicos do século XX, quando se tornou
crucial para a sobrevivéncia militar e bem-estar econdmico de todas as nagdes
industrializadas. E agora um dos mais importantes elementos da produgéo das
modernas ligas metélicas e desempenha um papel chave em todos os maiores
desenvolvimentos tecnolégicos. E amplamente usado na forma de uma liga com
ferro para dar ao ago propriedades combinadas de alta dureza, grande
tenacidade e resisténcia ao ataque quimico, sendo um dos principais consti-
tuintes do ago inoxidavel. Tendo uma passividade préxima a da platina, o cromo
metélico é extremamente resistente a agentes corrosivos comuns, tendo grande
uso COMo uma camada protetora eletrodepositada sobre outros metais [1].

A vasta utilizagdo do cromo e seus compostos pelas industrias modernas
resulta na descarga de grandes quantidades deste elemento no ambiente. Em
vista dos seus paradoxais papéis como um micronutriente essencial & nutrigio
humana e animal, como Cr({lll), e um conhecido cancerigeno, como Cr(Vl), ha
agora uma crescente preocupagéo sobre o destino e os efeitos do cromo no
ambiente.

Na Figura 1.1 encontra-se um fluxograma com os principais passos da
producdo do cromo e alguns compostos comerciais deste elemento.
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Figura 1.1: Fluxograma simplificado sumarizando os passos da produgio de
cromo metélico e alguns dos importantes compostos comerciais de cromo [1].

Deste modo, a especiagéio de cromo & uma importante operagado analitica
em laboratérios que determinam metais pesados em dguas naturais e outros
produtos de consumo. Esta especiagfio, na maioria dos casos, siginifica a
determinagiio de duas categorias de cromo aquoso: anidnico, Cr(Vi), e catidnico,
Cr(lil) [2}.

Por outro lado, estudos recentes mostraram que Cr(Vl), que pode ser
monitorado por meio de radiocromo (®'Cr), é reduzido na presenca de acidos
minerais tais como &acidos perclérico [3,4] e nitrico [5], produzindo vérias
espécies de Cr(lll) diferentes, sendo este processo dependente da temperatura
e das concentragdes de Cr(Vl), Cr(lll) e H* {4] Reducbes similares foram
relatadas [6,7] para o Cr(VI) presente em &guas naturais apds acidificaggo da

2
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amostra para ¢ armazenamento.

Além disso, a formagdo de compostos de Cr(Vl) com &nions de &cidos
minerais [8,9] e a formagdo de compiexos de Cr(lll), inclusive com anions
considerados "inertes”, tais como CIQ, e NOs [10,11}, tornam o sistema ainda
mais complexo e intrigante. '

Tendo isto em vista, criou-se um grande interesse na confirmagéo da

identidade das espécies formadas e dos mecanismos envolvidos nos processos
citados acima.

1.2. Escolha do Método de Estudo

Os métodos cromatogréficos pareceram entdo ser bastante Uteis para se
comecar a desvendar estes complexos sistemas. Visto que o tempo gasto nas
andlises & relativamente curto e que se pode utilizar a detecgdo radiométrica, de
alta sensibilidade, para identificar as espécies que séo eluidas (ou a ordem de
eluicdo destas espécies), tdm-se grandes possibilidades de sucesso se forem
desenvolvidas colunas cromatogréficas com alta capacidade de resolugéo.

Dois métodos cromatogrificos de alta eficiéncia se mostraram
potencialmente interessantes para a separagéo de Cr(Vl) e das diferentes
espécies de Cr(lil): a cromatografia de troca idnica, utilizando colunas de silica
ligada a grupos trocadores de fons, e a cromatografia de pares idbnicos, utilizando
colunas de fase reversa (C-18).

Até este momento, no Laboratdrio de Cromatografia e Radioquimica, a
maioria dos experimentos que utilizam radionuclideos empregam um sistema
simples de radiocromatografia, que utiliza colunas de vidro recheadas com
resinas de troca idnica possuindo particulas de grande diametro (> 75 pm), o que
permite o fluxo de efluentes através da forga da gravidade ou de uma bomba
peristaltica. Aliquotas sao coletadas manualmente ou por meio de um coletor de
fragdes. Os conteudos radioativos destas fragbes s&o guantificados usando um
detector de raios y (Nal(Tl)). Este procedimento, apesar de servir bem para
vérios tipos de amostra, tem desvantagens limitantes, como o tempo gasto e a
baixa resolucéo dos cromatogramas.
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Recentemente, foram desenvolvidos em nosso laboratério dois trabalhos
com o intuito de separar espécies hidroliticas de Cr(lll) por CLAE. No primeiro
deles, Bonato [12], utilizando colunas recheadas com resina de troca ibnica e
detecgdio espectrofotométrica (UV/VIS) direta, conseguiu a separagdo de cinco
espécies hidroliticas, enquanto que Windméller [13], num trabalho posterior
utilizando colunas recheadas com particulas de silica funcionalizadas com
grupos trocadores de ions e derivatizagéo pds-coluna, conseguiu a separagéo e
detecgfio de sete espécies hidroliticas e comparou a detecg@o radiométrica com
a espectrofotométrica (ap6s derivatizagdio). Além disso, muitos trabalhos ja
desenvolvidos, e outros varios em andamento, para a otimizagéo dos processos
de separagdc por CLAE, principalmente através do desenvolvimento de fases
estaciondrias utilizadas nas separagdes em fase reversa e de melhoramentos na
confecgdo e recheio de colunas, fornecem uma base de muito valor a estudos a
serem realizados nesta area.

Este trabalho foi entdo empreendido com o intuito de se investigar o
comportamento de Cr(Vl) em acidos minerais (HCIOs, HCI, HNO;, CF.S0OqH e
HF) através de métodos cromatogréficos de troca catidnica, a baixa pressao
(coluna aberta) ou de alta eficiéncia (CLAE), comparando os resultados obtidos
pelo método de CLAE aqueles do procedimento em coluna aberta. Estes
procedimentos foram usados tanto no modo de cole¢do de fragbes, com
detecgso radiométrica das espécies marcadas com *'Cr, quanto no modo em
linha (“on-line”), com detecgdio espectrofotométrica de Cr(Vl) e das varias
espécies de Cr(lll) separadas.

Outras técnicas auxiliares para o estudo destes sistemas foram a
espectroscopia UVAVIS, associada a métodos de andlise multivariada, ¢ a
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica, através das quais
também pode-se examinar as possiveis especies presentes no sistema.
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CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A Quimica do Cromo
2.1.1. Generalidades

O cromo foi descoberto em 1797 e isolado pela primeira vez em 1798,
pelo quimico francés Nicholas Louis Vauquelin, a partir de um minério raro
conhecido hoje como crocoita (PbCrO,). O nome cromo, do grego ypouc
(croma), cor, foi atribuido ao novo metal devido a variedade de cores intensas e
brilhantes apresentadas pelos seus compostos. Por volta de 1818, Berzelius
determinou os vérios estados de oxidag&o do cromo e relatou, entre outras
coisas, que o triéxido de cromo, vermelho, contem duas vezes mais atomos de
oxigénio que o 6xido de cromo verde [14].

Na natureza, 0 cromo ocupa © 212 lugar na lista dos elementos mais
abundantes na crosta terrestre, com uma concentragdo média de 122 pg/g,
sendo encontrado naturaimente apenas na forma de compostos [15].

A introducdo relativamente tardia do cromo nos processos industriais pode
ser explicada pelo fato de que o Unico minério do qual o cromo é recuperado
economicamente, a cromita (Fe0.Cr;0s), € pouco comum e extremamente
refratério, tendo aparéncia e propriedades pouco atraentes [1]. Na metalurgia, o
cromo € obtido a partir da cromita, que apresenta de 45 a 50% de cromo na sua
composicdo, tanto na forma de cromo metalico como na forma de liga Fe-Cr.
Outros minérios com baixos teores de cromo s&o a crocoita e o ocre de cromo

(Cr,05). Além disso, o cromo, em guantidades de traco, é encontrado nas
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esmeraldas e rubis, sendo o responsével pelas cores destas pedras preciosas
[16).

A produgdo mundial de minéric de cromo, cromita, em 1995, foi de 10,6
milh&es de toneladas, destacando-se como principais produtores a Africa do Sul,
o Casaquistdo, a india, a Turquia e a Finlandia. Cerca de 95% das reservas
mundiais de cromo, que excedem 11 bilhdes de toneladas, estao
geograficamente concentradas no sul da Africa, sendo suficientes para suprir a
atual demanda por séculos {17].

O Brasil é o lider na América Latina dos depositos de cromita dos tipos
estratiforme e podiforme, destacando-se como maior produtor detentor das
maiores reservas de minério de cromo conhecidas no continente sul-americano.
As reservas totais (medida, indicada e inferida) somam 16,5 milhdes de
toneladas, com teores médios ponderados variando entre 21,8 e 37,6%. As
principais jazidas de cromo no Brasil situam-se nos Estados da Bahia (Campo
Formoso, Vale do Jacurici), Minas Gerais (Piumhi), Goias (Crominia) @ Amapa
(Mazagdo). Em 1990, a producéo nacional de cromita bruta foi de cerca de
700.000 toneladas, enquanto que a de cromita beneficiada foi de cerca de
~ 170.000 tonetadas [18].

2.1.2. Principais Usos e Aplicacdes

Iniciaimente, os sais de cromo foram utilizados como pigmentos,
principaimente na forma de “cromo amarelo”, sendo que o metal s6 passou a ter
importancia industrial a partir do fim do século XIX [1].

Atualmente, estima-se que 58% do uso comercial do cromo seja para
propésitos metalurgicos, tais como a manufatura de ligas ferrosas e néo ferrosas.
Outros 23% s3o atribuidos & industria quimica, onde o cromo é usado em
pigmentos, eletrocapeamento, preservagdo da madeira, curtimento de peles,
fungicidas, tintas, inibidores de corros@o em sistemas de resfriamento, filmes
fotogréficos, fitas magnéticas, catalisadores, rubis industriais para produgéo de
lasers e muitos outros produtos. A manufatura de refratarios, tais como os tijolos
de cromita e cromo-magnesita, respondem peios 18% restantes da utiliza¢éo do
cromo [16].
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Os principais produtos do cromo na industria metailrgica séo as ligas
especiais e acos, tais como ligas de niquel-cromo (usadas na fabricagdo de
resisténcias elétricas), acos inox (liga de ferro contendo cerca de 12 a 26% de Cr
e 8 a 10% de Ni) e agos especiais para ferramentas (contendo 3 a 6% de Cr),
onde a fungado do cromo é impedir a oxidag&o do ferro, aumentando a resisténcia
mecanica e a durabilidade [16}.

Na industria quimica, cerca de 35% dos produtos de cromo manufaturados
sio usados na indGstria de pigmentos, outros 25% na industria do couro & ©
restante da produgéo se divide entre varias inddstrias [19]. 0O Cr.0; € o pigmento
verde mais estavel conhecido; o zinc yellow (ZnCrO,) também conhecido como
zarc8io, é usado como “primer” inibidor de corroséo na industria aeronautica e
também como pigmento amarelo; o cromato de chumbo é outro pigmento que é
usado em tintas para pinturas artisticas. Destaca-se também o seu uso na
galvanoplastia (processo de cromagem) para recobrir metais, conferindo aos
mesmos protegao contra a oxidag#o e brilho metdlico bastante intenso.

Convém mencionar que, para cada 1 kg de produtos quimicos de cromo
hexavalente produzido, tém-se 1,5 kg de residuos cromiferos como subproduto
[20]. Estes residuos apresentam sérios problemas ambientais quando
inadequadamente descartados. Com o grande aumento da producéo (18,9 vezes
entre 1930 e 1995) e consumo de cromo, este fato torna-se preocupante. Estima-
se, por exemplo, que durante a década de 80, 896 milhdes de toneladas de
cromo foram langadas ao solo [19].

Possiveis substitutos para o cromo, em ligas, produtos quimicos ou
refratérios, geraimente aumentam muito o custo ou limitam a performance.
Também n&o ha substituto para o ¢romo no ago inoxidavel, o maior uso do
cromo, nem nas superligas, © maior uso estratégico do cromo [17].

Tendo isso em vista, a recuperagéio do cromo de sucatas e de residuos
solidos e liquidos, apesar de ser ainda muito escassa, vem aumentando
sensivelmente. Nos Estados Unidos, por exemplo, em 1995, 22% do cromo
consumido foi proveniente de reciclagem, principalmente de sucatas de ago
inoxidavel [17].
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- 213. Algumas' Propriedades Fisicas e Quimicas do Cromo

O cromo é o primeiro metal de transigéio do grupo 6 na tabela periddica,
apresentando uma configuragéo eletrdnica [Ar] 3d° 4s'. Como os potenciais de
ionizagdo destes elétrons mais externos séo relativamente proximos, pode-se
encontrar compostos de cromo com valéncias de -2 a +6 211

Na forma metélica, o cromo é branco, duro, brithante e quebradico, sendo
dificil preparé-lo no estado altamente puro. E extremamente resistente a agentes
comrosivos, sendo a sua passividade prdxima & da platina. A Tabela 2.1 mostra

algumas propriedades fisicas do elemento.

Tabela 2.1: Algumas propriedades fisicas do cromo [21,22].

Propriedade Valor

Nimero Atdmico 24

Massa Atdmica 51, 9961 um.a.
Ponto de Fuséo 1903 + 10°C
Ponto de Ebuligéo 2672°C
Densidade 7.49gcm”
Dureza 9,0 mohs

Raio M(il) 0,080 nm

Raio M(III) 0,070 nm

O metal cromo é insolivel em Acido nitrico e agua régia, que passivam o
metal de uma maneira nd&o bem compreendida, sendo soluvel em écidos minerais
diluidos como H,S0,, HCI e HCIO,. Acredita-se que, NO pProcesso de dissolugao,
é primeiramente produzido o jon hexaaquo de Cr(ll), [Cr(H;O)s]”, de cor azul
celeste, o qual & rapidamente oxidado pelc ar a Cr(lll), de cor violeta ou verde
[23].

Os potenciais padrao de eletrodo do metal s&o [24]:

Cret + 2e- & Cr E0=-0,89V
Cr3t + 3e0 22 Cr E0=-074V
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~ 21.3.1. O Cromo-51

| S30 conhecidos quatro isétopos naturais e estaveis do cromo: o BCr
(4,35% de abundancia), o “Cr (83,79%), 0 *°Cr (9,50%) e 0 *Cr (2,36%). Outros
doze radioisttopos séo produzidos artificiaimente [25). O *'Cr é o radioisétopo

" mais empregado como tragador, devido ac seu tempo de meia vida ser.
relativamente longo, em comparagdo aos dos outros radioistopos deste
slemento.

Uma das principais fontes de produgfo do Cr ¢ a irradiacso de
cromo enriquecido com *Cr, que tem segdo de choque relativamente alta
(15,9 x 107 m?) para captura de ndutrons térmicos, dentrc de um reator de alto
fluxo de néutrons [26]:

®Cr + n > %Cr + fétonsy (ou *Cr(n,y)°'Cr)

O S'Cr resultante desta reacdo decai para o 'V com uma meia vida de
27,8 dias [25). O decaimento se processa via dois caminhos (Figura 2.1). Por um
destes, cerca de 90% do *'Cr decai diretamente ao estado fundamental do *'V
por captura de elétron. Os 10% do *'Cr restantes decaem para o estado excitado
5/2° do 'V, que, ao decair para o estado fundamental, emite fétons gama de
0,320 MeV de energia. Esta é a radiag@o mais conveniente para medir a
radioatividade do *'Cr.

Energia do Estado Meia vida_ do
Excitado (MeV) 51 Estado Excitado
i Cr
0,752 712 27.8 dias
10%

0,320 512° 90% 2ns

0 51 estavel

\'}

Figura 2.1: Esquema de decaimento do *'Cr para *'V por captura eletrénica.
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2.1.4. Estados de Oxidacao do Cromo

A guimica do cromo é rica em cores, geometrias e estados de oxidagdo
(Tabela 2.2). O cromo é até mesmo chamado de um “camale&o quimico® [27].

Os estados de oxidagé&o mais baixos do cromo (-2 a +1) s&o encontrados
em compostos do tipo carbonil e organometalicos {21]. Um destes compostos é o
hexacarbonil, Cr(CO)s, contendo cromo no estado de oxidagao zero, que reage
em meio alcalino produzindo compostos com cromo nos estados de oxidagéo -1
e -2 [28]. A presenga de ions Cr(l), d*, nos complexos contendo a unidade
[CPNOP** e no ion [Cr{CO.)(dmpe).]’ foi confirmada por medidas 6ticas e por
ressonéncia paramagnética eletrdnica [21).

O ion Cr** {¢*) 6 um poderoso agente redutor e, embora seja observado
em solugéo aquosa, é rapidamente oxidado pelo oxigénio do ar:

C* + e- P cr* E°=-0,42V [24}

As espécies de Cr{lV), &, e Cr{V), d', so relativamente instéveis, se

desproporcionam em Cr(VI) e Cr(lll), e requerem usualmente procedimentos es-
_. peciais de manuseio, mas varias novidades sobre suas propriedades em
~ solugdes aquosas j@ foram publicadas [29,30]). Quase todos os compostos
estaveis de Cr(IV) e Cr(V) envolvem oxigénio efou halogénios. O compostc mais
conhecido de Cr(IV) é o éxido CrO,, ferromagnético e estavel ao ar, utilizado
para gravagdes magnéticas e em acumuladores {28). Os fluoretos estaveis séo
CrF., CrOF; e compostos contendo o ion CrFe¢*; porém, em &gua todos eles s&o
imediatamente hidrolisados a Cr(lll) e Cr(V1).

Além disso, varias espécies aquosas de Cr(lV) e Cr(V) séo consideradas
intermediarios em reagdes de Oxido-redugdo [28-31), e é possivel fazer
estimativas razoaveis dos potenciais padrio das meia-reagdes envolvendo estas
espécies. Para solugbes acidas temos [28]:

CrVl) + & <« Cr(V) E°= 06V
Cr(Vl) + 2¢ <« Cr(lv) E°=0,95V
Cr(V) + € < Cr(iV) E°= 1,3V
Cr(V) + 2 & Cr(aq) E°=165V

- Cr”(aqg) E°= 20V

Cr(iV) + e

10
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Tabela 2.2: Estado de oxidagdo formal e geometria de alguns compostos de cromo

211
F Estado de | Numero de Geometria Exemplos*
i oxidaglio | coordenagdo
' -2 5 bipiramide trigonal [CF(CO)5]_-!_
-1 ) octaédrica [Cra{ COYo]
0 6 octaédrica Cr(CO)e, Cr(bipy)s
+1 6 octaédrica [Cr(bipy)s]’, [CH{CNR)]"
+2 3 trigonal Cr(OCt-Bua),LiCI(THF)
4 quadrado planar Cr(O,CCF3)(Mezpy).
4 tetraédrica distorcida CrClz(MeCN);
5 bipiramide trigonal [Cr{Megtren)Br]”
6 octaédrica distorcida CrF,, CrCl,, CrS
7 bipiramide pentagonal [Cr(CO).(diars)X]
+3 3 planar Cr(NPr2)s
4 tetraédrica distorcida [CrCif
5 bipiramide trigonal CrClx(NMes):
6 octaédrica (estado mais Cr(acac)s, [Cr{H0)]”
estavel) [Cr{NHa)sl** , Ka[Cr(CN)e]
+4 4 tetraédrica Ba,CrO,, CrO;
6 octaédrica K2CrFe, [Cr{O;)x(en}}.H0
+5 4 tetraédrica CrOs
5 bipiramide trigona! distorcida CrFs (9)
5 piramide quadrada CrOCiy
6 octaédrica Ko[CrOCls}, (CrFs)a
8 quase-dodecaédrica KsCr(O2)a
+6 4 tetraédrica CrO4”, CrO,Cl,, CrOs
6 octaédrica CrFg (matriz)

* hipy = bipiridina; {-Bu = terbutil; THF = tetraidrofurano; Me = metil; Me.py = dimetilpiridina;

Ph = fenil: Megren = tris-(2-dimetilaminoetilamina, N(CH,CH;NMe,);, diars =

o-fenileno-

bisdimetilarsina; en = etilenodiamina; dmpe = 1,2-bis(dimetilfosfina)etano.

11
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A detecgdo por espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica
(RPE) do ion d' do Cr(V), usuaimente em ambientes axialmente simétricos, €
relativamente simples, existindo varias observagbes de espécies transientes de
Cr(V) por RPE, assim como evidéncias da presenca de Cr(V) em certos reticulos
de oxidos e em catalisadores. Existem evidéncias da existéncia de espécies
moderadamente estaveis de Cr(V) em solugbes sulflricas e em bases fortes [28].
Cromatos(V), verdes escuros e higroscopicos, tais como LisCrO4 e Cai[CrO.:,
contém ions CrO,> tetraédricos e se decompdem prontamente por acdo de
acidos diluidos dando solugdes contendo Cr{lll} e Cr(lV). Por outro lado, a
redugiio de um elétron de HCrO4 em solugdo acida aparentemente produz
H;CrOy4 [21].

Os compostos CrFs, CrOCla e CrOF;, cuja estrutura consiste de uma rede
tridimensional infinita de octaédros CrOFs compartilhando os vertices, 850 bem
conhecidos. Em agua, ocorre a desproporcionagéo destes compostos em outros
de Cr(Vl) e Cr(lll). Outros compostos importantes e bem caracterizados s&o
aqueles contendo os ions [CrOX.] (X =F,Cl e Br) [21].

Como o Cr(lll), &, e o Cr{Vl), ¢, s&o os estados de oxidagdo de maior
importancia em solugdes aquosas e a base de nossos estudos, faremos uma
descricio mais detalhada sobre eles.

Com relag&o aos potenciais padréo de oxi-redugao pode-se notar que o
estado +3 & realmente o mais estavel e que em meio acido o Cr(Vl) apresenta
uma relativa instabilidade, como pode ser notado pelo diagrama de Latimer [32]
(Figura 2.2).

12
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1,2
1,0
0,8
0,8
0,4
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Figura 2.2: Areas de dominio das espécies de cromo em equilibrio dissolvidas no
sistema Cr + H,O + Oz a 25°C e 1 atm [32).

2.1.4.1. O Cr(lll)

A quimica aquosa desta valéncia é caracterizada pela coordena¢io
octaedrica do cromo e pela lenta cinética de suas reacfes de substituicdo e
polimerizagdo, reflexo da estabilizagdo do campo ligante gerai do ion o,
afetando as velocidades de todas reagdes de desiocamento de ligante.

Complexos de Cr(lll) com F, CI, NHs, CN, SCN, SO, C,0.% e uma
grande variedade de outros ligantes organicos sdo muito estudados, devido as
suas importancias nas areas da teoria do campo ligante e liga¢gdes quimicas {33].

O ion violeta hexaaquocromo(lll) € uma das principais espécies de Cr{lll)
em meio aquoso, sendo a unidade primaria na formacdo de espécies
poliméricas, as quais podem ser obtidas apds hidrolise em meio basico,
apresentando-se sob diversas formas contendo pontes OH, como, por exemplo,
a espécie dimérica Cry(OH),", azul, a espécie trimérica Crs(OH)"", azul
esverdeado, e a espécie tetramérica Cr OH)s™, verde [34,35]. Em meio 4cido
(pH < 3) predominam as espécies monoméricas, sendo que gquando solugdes
contendo espécies poliméricas sdo aciduladas estas, na escala de tempo de
horas a dias, sofrem processos de despoiimerizacéo. Este fato é a base do

13
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& procedimento, amplamente utilizado, de se acidular as amostras ambientais

! antes da andlise. A quimica das espécies hidroliticas de Cr(lll) foi amplamente

revisada, recentemente, por Windméller [13] e Lugo Rivera [11].

Outras espécies de Cr{lll), também de grande interesse, e que tém sido

detectadas por meic de técnicas espectroschpicas, s& os ions

: superoxocromo(lll), CrO,**, e hidroperoxocromo(lll), CrO,H*', as quais podem ser
- produzidas por reagdes envolvendo Cr(ll) e Oz, ou reagdes de redugio de Cr(VI)

por peroxidos em meio aquoso acido. Tais espécies podem ainda ser
- encontradas nas formas diméricas  [(H,0)Cr(p-OH).Cr(OH2)]" &

[(H20sCr(u-0)Cr(OH2)s]* ou ainda, em menor proporgéo, na forma trimérica
[CrO.CrO.Cr]™ [30,36].

2.1.4.2. O Cr{V1)

Os compostos de Cr(Vl) sa@o hidrolisados rapidamente em agua, gerando
espécies neutras ou anidnicas. Estas espécies, em solugdes diluidas ({Cr(VI)] <
102 mol L"), s#io os ions CrO.> (predominante em pH>6), HCrOs e Cr,0/%

~ {em equilibrio com HCrO, entre pH 2 e 6). Em meio acido concentrado (pH < 1),

é sugerida a formagao de HCrQO, {33]. Os principais equilibrios envolvidos, para
solugbes com concentragbes de Cr(Vi) total menores que 1 mol L”, e suas
constantes', dadas para forga ibnica nula e 25°C [37), s&o:

H,CrO, > HCrO, + H Ki =1,6
HCrO, 2 Crof + H Kz =3,1x107
2HCrO, 22 Cr;077 + H0 Ks =34

Altas concentracdes de Cr(Vl) a pH baixos favorecem a presenca do ion
dicromato em vez do ion bicromato (HCrO,). Os ions HCrO7, Crs010” € CriOas”
estéo presentes em quantidades despreziveis em solugdes aquosas de pH >0 e

' Existe na literatura uma grande controvérsia em relagfio as espécies de Cr(Vl) existentes em
soluglio aquosa e ao cdlculo das constantes de equilibrio entre tais espécies (geralmente feito a
partir de dados espectrofotométricos ou potenciométricos). Para um melhor entendimento do
assunto, o autor sugere a leitura das referéncias 11 e 38. Os valores aqui apresentados séo
aqueles mais comumente encontrados na literatura.

14
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concentragdes de Cr(VI) < 1 mol L {37]. S3o também relatadas a formagso de
complexos do tipo CrO,L™ (onde L = CI, PO.*, SOZ, NOy, ClOs, acetato e
outros alquilatos) em meio acido [39,40] e a dos complexos de esfera intema
cr'c'oL’ e Cr'Cr'oH* [41].

Como as espécies de Cr(Vl) apresentam espectros de absorbéncia muito
intensos, solucdes acidas de dicromato s&o largamente utilizadas como padrfes
de absorbancia na regido do UV/VIS, sendo indicadas pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST) [42,43].

2.1.5. Caracteristicas Espectroscépicas do Cromo na Regido UV-
Visivel

2.1.5.1. Propriedades do Cr(ll)

No estado fundamental, o Cr(lll) tem configuragdo eletrénica 3d*4s’, com
08 elétrons ocupando os orbitais t;, , embora apresente sempre coordenacio
octaédrica, tem, ao longo dos anos, contribuido apreciaveimente para o
desenvolvimento da espectroscopia eletrénica de compostos inorganicos.

Os espectros eletrénicos de complexos de Cr(lll) exibem quatro bandas de
absorgdo. A reagio fotogquimica de substituicio de agua em Cr(H.0)s” [44]
fornece como principais informacgdes: primeiro, que o rendimento quantico para a
rea¢do & mwito baixo (~0,01) e decresce com o aumento da temperatura;
segundo, o rendimento € 0 mesmo para qualquer banda de absorgéo; e terceiro,
nenhuma fluorescéncia € observada. Uma possivel explicagdo para o baixo
rendimento & que o tempo de converséo do estado excitado para o fundamental é
muito pequeno [45). Isto leva a absortividades molares, g, relativamente baixas
para 0s picos de absor¢fio; para o hexaaquocromo(lll), por exemplo, as
absortividades nos picos séo: A = 667 nm (g = 2), A =575 nm (g, = 3}, A = 407 nm
{ea=15) @ A = 270 nm (e, = 8) [46].

2.1.5.2. Propriedades do Cr({Vl)

As espécies de Cr(Vl) exibem especiros de transferéncia de carga muito
intensos, que s&0 a base para a maioria dos estudos de seus equilibrios {33].
Seus espectros de absorgdo no UV-Visivel apresentam, para a espécie HCrO4

15
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(meio acido), bandas com maximos nos comprimentos de onda A = 257 nm
{€ = 1905), L = 350 nm (e = 1473) e A = 440 nm (¢ = 238), sendo este Ultimo
considerado como ponto isosbéstico [9). Para o cromato CrO (meio bésico), o
maximo a 350 nm é desiocado a 372 nm com um considerdvel aumento na
absortividade molar (¢ = 4830) [39]. Este fato é a base dos exemplos de desvio
da Lei de Beer, especiaimente em livros didaticos, envoivendo a determinagéo
espectrofotométrica de Cr{Vl).

As diferengas espectrais entre compostos do tipo CrO,.L"™, sendo L uma
base de Lewis orgénica ou inorgénica, e as espécies protonadas de Cr(Vl) ou o
dicromato ndc s&o muito pronunciadas. Essas diferencas est&o vinculadas a
energias de transferéncia de carga, podendo ser postuladas vérias teorias para
interpretar os resultados experimentais. Por exemplo, um bom doador de
elétrons, tal como o OH', pode atuar como uma fonte adicional de elétrons para
transferir carga e aumentar 0 A, S© comparado com um doador fraco como o F
[47].

2.1.5.3. Propriedades do Cr{IV) e Cr{(V)

A estrutura eletronica do CrO,>, Cr(V), é discutida numa série de trabalhos
{48-50] que fornecem dados consistentes com uma estrutura tetraédrica
distorcida com simetria D,q4, € 0 elétron d' populando principaimente o orbital d,>.

Kon [61]) postula a existéncia de Cr(V) em sistemas contendo CrO; ou
K:Cr20; em H.SO,4 concentrado para explicar as linhas de absorcéo de RPE,
faciimente observaveis a temperatura ambiente, e também o espectro de
absorg&o visivel (de baixa intensidade) com picos em 556, 446 e 426 nm.
Mudancgas no espectro de absorgdo, relacionados a presenga de Cr(V), também
sdo analisados por Hasan e Rocek [52]. Alguns outros experimentos evidenciam
- aformagao de Cr{lV) no decorrer de varias reagdes [53,54], porém, os espectros
. obtidos ainda ndo puderam ser muito bem determinados.

16



if. Revisfio Bibliografica

2.1.6. Toxicidade e Importancia Nutricional dos Compostos de
Cromo

A toxicidade do cromo é dependente de sua forma quimica. O Cr(Vi),
toxico, cancerigeno e mutagénico [55,56), é muito mais perigoso que o cr(lil),
devido a sua natureza fortemente oxidante e & sua mobilidade através das
membranas animais e vegetais. Além disso, espécies anidnicas de cromo séo
muitc moveis no ambiente. Devido & mobilidade e toxicidade do Cr(Vl), a
concentrag&o maxima permitida de cromo total na Agua potavel é 10° mol L™
[32). A exposigio aos vapores ou poeiras contendo Cr(Vl) podem causar
ulceragbes e perfuragdo do sistema nasal [57).

Por outro lado, o Cr(lll) tem se mostrado, em experimentos com animais e
em determinada dose, essencial para o metabolismo animal [56]. Nos anos 50 foi
reconhecida uma relag&o causal entre um metabolismo inadequado de Cr(lil e o
aparecimento de sintomas patolégicos similares a0s da diabetes mellitus, sendo
entio postulada a existéncia de um complexo peptidico contendo Cr(lll), o
chamado Fator de Tolerancia de Glicose. Atuaimente, existe uma grande
promogéo do uso do picolinato de cromo(lll) como complemento alimentar [58],
para a diminuigdo dos niveis de colesterol e hemoglobina gliconada no plasma
sanguineo.

2.1.7. A Quimica do Cromo na Natureza

Para avaliar adequadamente os riscos do cromo ao ambiente, & neces-
sério caracterizar suas ocorréncias e reagdes. Isto inclui a identificacdo das
reacbes de Oxido-redugdo primérias e a determinagéo de um modelo cinético
realista para dados de laboratério e de campo, pois as condigdes de equilibrio
termodinamico raramente podem ser supostas [55].

Sabe-se que a adsorgdo de Cr(Vl) em oOxidos metélicos hidratados
decresce com o aumento do pH ou as concentragdes de anions competidores.
Assim, o Cr(Vl) deve ser relativamente movel em pH ~ 7 em ambientes
aquaticos, particularmente em sistemas com oxianions competidores. Entretanto,

a redugdo de Cr(Vl) a Cr(lll}, que pode ocorrer por reagbes com redutores
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orgénicos e/ou inorgénicos e/ou processos bioldgicos, imobilizard o cromo [55].
A forte retengdo do Cr(lll) em solos e dguas diminui o risco deste contaminante,
j4 que este & removido da fase mével aquosa. Fendorf et al. [59] estudaram a
sorgéo de Cr(lll) em silica, determinando 100% de sorgéo em pH 6. Por outro
lado, citam também a possibilidade da oxidag&o de Cr(lll} a Cr(Vl) em ambientes
ricos em 6xidos de manganés.

A forma em que © cromo se encontra em aguas terrestres é afetada pelo
pE (redox) e pH. Considerando-se a estabilidade termodinamica, tanto a forma
trivalente quanto a hexavalente devem ser encontradas em quantidades consi-
deréveis. O Cr(VI) predomina sob condigbes oxidantes, geraimente encontradas
em aguas superficiais, onde ha um continuo reabastecimento de oxigénio da
atmosfera, enquanto o Cr(lll}) predomina sob condigbes mais redutoras, em
aguas profundas, onde nao hé reposigéio de oxigénio [32].

A forma trivaiente pode ser mantida por longos periodos de tempo devido
a: (1) lenta cinética de oxidag8o na auséncia de catalisadores apropriados ou (2)
protegdo da oxidagdo por complexacdo com ligantes organicos. Outra
observagi&c importante € que as reatividades das duas formas variam
enormemente quando da associagdo com substratos organicos e sélidos
particulados, sendo estas associagbes muito mais eficientes para o Cr{lil), de
alta densidade de carga. A forma hexavalente é reduzida a trivalente se um
redutor suficientemente reativo estiver presente, mas evidentemente estas
podem coexistir por longos periodos de tempo na presenga de matéria organica
dissolvida [60]. A redugdio do Cr{Vl) ocorre nas areas de alta concentragio de
redutores, tais como bacias anoéxicas (pobres em oxigénio) e a zona de
oxigenagd0o minima, e pode levar ao maior caminho de remogBo em aguas
ocednicas. Outro mecanismo de remogdo potencialmente importante & a
adsorc3o em oOxidos de ferro gerados proximos a areas hidrotermais [60].
Evidéncias apontam aiguma remobilizagéo por: (1) oxidagdes que solubilizam o
cromo por conversdo & forma hexavalente, catalisada por diéxido de manganeés,
e (2) reagdes de complexagéo com ligantes organicos que podem solubilizar ©
cromo trivaiente [32].
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2.2. Processos de Oxido-Redugio entre as Espécies (lll)
e (VI)

2.2.1. Generalidades
As solugdes acidas de Cr(VI) s@o oxidantes fortes [24],
Cr0;” + 14H' + 6e > 2Cr™ + THO E°=1,236V
mas em meio basico a reducéo do Cr(Vl) ndo é favoravel :
CrO& + 4H;0 + 3¢ > Cr(OH}h(s)+ 50H E°=-0,12V

Sais de Cr(VI) em solugdo acida, por exempio, sdo amplamente utilizados
para oxidar vérios tipos de compostos orgénicos [61]. A redug&o de Cr(Vl) por
4cido oxalico, acido citrico, isopropanol e varios outros redutores organicos,
proporcionam intermediarios de Cr{V), de variadas meias-vidas, detectaveis por
RPE [62] e, na dissolugdo de cromatos (VI) em acido sulfirico 65%, soluches
azuis contendo espécies de Cr(V) s&o formadas [63]. Apesar da redugdo de
Cr{Vl) em HI, HBr e HC! ser conhecida ha muito tempoz, ndo existem na literatura
estudos aprofundados destes processos, cujas reagbes gerais s&o
esquematizadas pela equacéo [64]:

Cr.0;¥ + 14 HX P 8X + 20 + 3X; + 7TH0

Ja o mecanismo de oxidacdo de Fe(ll) e outros ions comuns pelo Cr(VI)
tem sido estudado em detalhe; com redutores de um e dois elétrons,
respectivamente, Cr(V) e Cr(IV) sdo formados inicialmente. Por outro lado, a
reagdo com H,0, em solugdo acida tem um mecanismo muito complexo e ainda

nao muito bem compreendido [21].

* Em 1786, na primeira investigacdo quimica da crocoita (PbCrO,), amarela, Lehmann a
dissolveu em acido cloridrico, relatos a cor verde-esmeralda da solugdo (reduzida) formada e
descobriu que ¢ mineral continha chumbo [14].
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Quando solugdes é&cidas de Cr(Vl) sdo fratadas com perdxido de
hidrogénio, uma cor azul intensa aparece rapidamente mas néo persiste muito. A
reacdio total é [21] : '

2HCrOs + 3H,0,+8H < 2C™ + 30, + 8H,0

mas dependendo das condigdes, as espécies intermedidrias podem ser
caracterizadas. A temperaturas abaixo de 0°C, espécies catidnicas verdes sd0
formadas [21] :

2HCrO, + 4H,0, +6 H* = Cr(O)* + 30,+ 8H,0

6HCrO, + 13H0; + 16 HY & 2[Cra(0.)]** + 90, + 24 H,0

A espécie azul, que é um dos produtos & temperatura ambiente :

HCrO, + 2H,0,+ H* & CrO(0z): + 3 H.0

decompbe-se faciimente, dando Cr{lll), mas pode ser extraida em éter, onde é
mais estavel, e, na adigdo de piridina & solugdo etérea, formar o composto
pyCrO,, diamagnético.

A acéo de H.O; em solugbes neutras ou levemente acidas de dicromatos de

potassio, amdnio ou talio leva a formagéo de sais azul-violaceos, diamagnéticos

e violentamente explosivos, que devem conter o ion [CrlV 0(0.).0H] [21].
No tratamento de solugbes alcalinas de cromato com peréxido de hidrogénio

30%, os peroxocromatos M'sCrOs, marrom-avermelhados e paramagnéticos,
podem ser isolados. O jon [Cr(O,) " tem estrutura dodecaédrica e pode ser

convertido ao [CrO(0,),OH]", evidenciando a existéncia do seguinte equilibrio
[21]:

[Cf(02)4]3' + 2HY + H.O 2 [CfO(Oz)zOH]' + 3/2H.0,

A decomposicio do CrOs>- da o ion cromato, CrO,>.
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Enquanto derivados de Cr(V1) séo faciimente reduzidos em solugéio scida
a sais de Cr(lll), que s&o os mais estaveis sob estas condigbes, derivados de
Cr(lll) sdo facilmente oxidados a cromatos em solugbes alcalinas por halogénios
livres, H,0, etc. Em solugdo &cida, a oxidagdo &€ mais dificil. Clorato, acido
percidrico concentrade quente, didxido de chumbo, bismutato de sodio,
persulfato de potéssio, persulfato-nitrato de prata e oxidag@o anddica s8c 0s
oxidantes tipicos requeridos [57].

2.2.2. Reducao acida de Cr(VI)

Um aspecto muito importante na quimica ambiental e na elaboragéo de
métodos analiticos de especiagdo do cromo se refere a processos de oxi-
reducdo entre as espécies de Cr(Vl) e Cr(lll), em particular a redug&o acida de
Cr{Vl). Na literatura, & frequente encontrar citadas algumas observagbes elou
precaugdes a se considerar durante o percurso de um dado procedimento
analitico. Harzdorf [27], por exemplo, atribui que a maioria dos erros na
determinacg&o de Cr(V1)/Cr(ill) & produto da utilizag&o inadequada de métodos de
separacdo e quantificagdo que motivam a redugao do Cr(V1), associados com a
ignorancia dos fendmenos redox que alteram as caracteristicas das amostras e
solugbes padrio. Vérias pesquisas foram feitas recentemente nessa area [5-
7.11,55,65,66], sendo verificado que a velocidade da redugdo aumenta com O
decréscimo do pH e da concentragéo de Cr(Vl). O mecanismo deste processo
ndo & conhecido e gera controvérsias {7,66,67).

A instabilidade de Cr(V1) em meio &cido ja era conhecida no inicio dos
anos 30. Smith [68), verificando que a oxidag&o do cromo por acido perclérico
concentrado quente (na determinagéo deste em acgos) nunca & completa, propos
um mecanismo com base numa suposta formag8o de peréxido de hidrogénio,
como produto de decomposicéo do HCIO. 70% submetido a aquecimento até
ebulicéo.

Altman e King [69], estudando reagbes de troca isotdpica no sistema
Cr{ll)/Cr{Vl), cbservaram que, a 95°C, o Cr(Vl) reage para produzir Cr{lil),
mesmo quando a mistura reacional e preparada a partir de solugdes filtradas
através de vidro sinterizado. Esta redugéo é de até 50% quando se aquecem por
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16 dias, solugbes aproximadamente 10 mol L em Cr(V1) em presenga de HCIO4
0,1 mol L™ e Cr(ClO4)s 0,05 mol L. Quando a concentragéo de Cr(Vl) sobe para
valores acima de 10 mol L, as outras condigdes sendo mantidas constantes, a
redugdo cai para valores da ordem de 1 a 3%. Para solugbes 0,05 mol L" em
Cr(Vl), na presenga de Cr{lll) em concentracdes entre 0,0018 e 0,13 mol L' e
concentrago de HCIO, variando de 0,05 mol L™ a 0,9 mol L', ndo foi observada
a reducdo. Estes resultados indicam que a reducdo ocorre em velocidade
apreciavel apenas quando a concentragéo de Cr(Vl) € baixa (< 10* mol L'"). Os
autores atribuiram a redugdo & presenga, em solugéo, de impurezas organicas
que ndo foram removidas pela filtragdo. Num estudo mais recente, Mascioli [70]
determinou que, em 420 minutos a 95°C, uma solugéo 1,0 x 10 mot L de Cr(VI)
em HCIO4 1,0 x 10" mol L™ apresenta uma redugéo de 17,6%. Nestas mesmas
condicdes, a 80°C, a redugéo é de 3,2%.

Greenberg e Zeisler [71], na determinagdo de cromo em matrizes
bioldgicas, encontraram que a extrag@o de Cr{V!) em solugdes de tribenzilamina-
cloroférmio é bastante dependente das condicdes de acidez empregadas ¢ do
tempo requerido para a extragdo, toda vez que uma fragio importante do Cr(VI)
6 reduzida a Cr(lll). Neste caso s&o requeridas fortes condigdes de oxidagao,
controle de temperatura e habilidade manual para se manter ¢ cromo no estado
de oxidagdo (VI).

Jong e Brinkman [72] encontraram auséncia total de Cr(VIl) em amostras de
agua de mar acidificadas a pH 2, com o propdsito de preservar o Cr(lll),
analisadas 24 horas ou mais apos a amostragem, sugerindo assim a redugdo do
Cr(V1) a Cr(11).

Haight e colaboradores [67] observaram que 0O Cr{V1) & reduzido a Cr(lil)
em solugdes aquosas contendo concentragbes de ion hidrogénio maiores que 1
mol L™, comportamento atribuivel, segundo eles, 2 oxidacdo da agua pelo Cr(V1).
Em solugbes de Cr(Vl) 54 x 10% e 1 mol L' de HC!, Tong e Johnson {73]
observaram uma diminuicdo na absorvancia da ordem de 0,5% apds dois dias
mantidas a 45°C.

Coliins e colaboradores [3] mostraram que o Cr(Vl) em concentragoes
baixas, 10° - 107 mol L”, é reduzido a Cr(lll) em HCIO, concentrado (redugdo

total em poucos minutos) e HCIO4 1 mol L' (80% de redugdo do Cr(Vl) em 5
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dias) & temperatura ambiente, obtendo como produtos da redugdo diversas
espécies de Cr(lll). Resultados similares foram obtidos quando se usaram &cidos
nitrico, cloridrico e formico [11,65,66]. Estas Gltimas observagbes mostram uma
contradicio aparente com o t&o difundido conceitc analitico de assumir as
solugbes aquosas acidas de Cr(Vl) como "indefinidamente estaveis" (usadas
como padrdes de espectrofotometria, por exemplo).

Por outro lado, Carey [74] repadronizou uma solugéo de dicromato de
potassio estocada a 23 anos e encontrou um valor de 1,001 contra os 1,004 mo!
L™ apresentados na época da preparacéo. Além disso, algumas das observagbes
de redugdo 4cida poderiam ser atribuidas a oxidagdo de impurezas organicas
pelo Cr(V1).

2 3. A Quimica Analitica do Cromo

2.3.1. Generalidades

Devido aos fatores apresentados anteriormente, a quimica analitica do
elemento cromo cresceu consideravelmente nas Gitimas décadas, sendo
desenvolvidas e implementadas novas técnicas analiticas visando o aumento
nos niveis de sensibilidade na determinagéo do elemento e a especiagéo das
diferentes formas idnicas do cromo.

No caso das andlises ambientais, por exemplo, alguns modelos tedricos
[75,76] prevéem, a partir de consideracdes termodinamicas e cinéticas, que O
cromo(lll) na forma de [Cr(H20)4(OH).]" e o cromo(Vl) na forma de CrO” s@o as
~ Unicas formas quimicas encontradas nas aguas naturais, sendo que em aguas
bem oxigenadas, o que seria a maioria dos casos, os cdlculos mostram que a
forma estavel do cromo seria o Cr(Vl). Estas conclusdes, entretanto, encontram-
se em desacordo com muitos dados analiticos obtidos. S&o apontadas como
causas destas discrepancias, entre outras: 1) uma cinética de oxidagao
extremamente lenta; 2) a auséncia de dados relativos & existéncia de
complexos de Cr(lll); 3) a redugdo de Cr(Vl); 4) perdas de Cr(Vl) e Cr{Il1} por
adsorgdo e 5) a grande variedade de técnicas de especiago usadas [27,77]
Entretanto, dados analiticos obtidos na andlise de amostras de aguas naturais
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coletadas em ambientes poluidos e nac poluidos mostram as mesmas
discrepancias {78]. Muitas contradicbes no que diz respeito as relagbes de
especiago Cr(V1)/Cr(lll} podem ser explicadas, sem divida, em termos dos
fatores associados com a complexidade da matriz analitica em questdio e aos
procadimentos analiticos na determinagdo, incluindo os procedimentos de
separago. Além disso, a maioria dos tratamentos preliminares para a andlise de
amostras ambientais de cromo utilizam procedimentos que ndo permitem a |
especiacdo, mas apenas a andlise de cromo total das amostras, & 0O
comportamento quimico das espécies presentes em concentragbes ultra-baixas
pode diferir bastante daquele usualmente observado em escala macroscopica.

Um grande numerc de procedimentos podem ser utilizados para se
separar e identificar as varias espécies de cromo em diversos tipos de amostras.
Estes foram motivos de varias revisdes [11,27,57,77].

A separagdo das espécies de cromo, que pode estar incluida na etapa
chamada de "pré-concentragao", pode envolver varios procedimentos analiticos
bem conhecidos como extragdo [71,79,80], precipitagao [81,82], adsorg&o
seletiva [77], determinagdo eletroquimica seletiva [83], volatilizag8o seletiva [84],
e varias formas de cromatografia. Alguns destes métodos envolvem a separagio
de uma espécie e o célcuio da concentragdo da outra pela diferenga entre a
concentragéo de cromo total e a da espécie medida, outros separam & medem
diretamente as diferentes espécies.

Embora a maioria destes procedimentos para a especiagio de Cr(Vl)-
cr(lll) considerem que as unicas espécies de cromo sdo Cr(H0)e” e CrOs" e
suas formas hidroliticas simples, tais como Cr(H20)5(0H)2‘ e Cr(H20)4(OH)." para
Cr(ill) e HCrOs e Cr,07 para Cr(Vl), que dependem de fatores como pH,
concentragdo da espécie de cromo, tempo de armazenamento, efc., muitas
outras espécies de Cr(lll) podem estar presentes em solugdo aquosa. Por
exemplo, solugdes neutras e levemente basicas de Cr(lll) frequentemente
contém formas diméricas e outros polimeros de Cr(M1), enquanto solugdes
contendo possiveis agentes complexantes, tais como CI, Br, SO, SCN, etc,
podemn ter varias distribuicdes destas espécies complexadas, tais como CrCi?,
CrCl,*, CrSO,", Cr(S04). and Cr(SCN),>". Estes complexos constituem, em

muitos casos, espécies cineticamente estaveis que tdm muita importancia para
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uma descrigdo exata da solugdo aquosa. Desde que alguns destes complexos
tdm carga negativa ou carga zero, eles podem dar determinagdes totatimente
erradas de Cr{il)) em alguns procedimentos simples de especiagéo de Cr(VI)-
Cr{l1l), tais como extragao por solvente ou cromatografia de adsorgao.

2.3.2. Especiagdo de Cromo por Métodos Cromatogréficos

2.3.2.1. Cromatografia Planar

A cromatografia planar foi frequentemente usada para determinar a pureza
radioquimica de Na,>'CrQ, [85-88], sendo que os melhores resultados foram
obtidos usando-se alumina como fase estationaria e solugdes de Na,CO; [85] ou
KNOj3 [88] como fase mével.

2.3.2.2. Cromatografia Liquida em Coluna Aberta

A cromatografia em coluna aberta (por gravidade) permite nac sb6 a
separagdo de Cr(V1) e Cr(lll), mas também dos complexos e especies hidroliticas
de Cr{ilN), o que pode ser de grande interesse no estudo do cromo no ambiente.
A separacdo das espécies hidroliticas de Cr(lll) foi motivo das abrangentes
revisdes de Windméiler [13) e Lugo Rivera [11). A Tabela 2.3 sumariza algumas
destas separagdes por cromatografia em coluna aberta.

O Cr(Vl) pode ser retido pela alumina ativada [89-92], silica modificada
com 6xido de zircdnio(lV) [93] ou varias resinas de troca anidnica [86,94,95],
enguanto o Cr(lil) & retido por varias resinas quelantes [96-98] e de troca
cationica [99]. Separagbes de Cr(VI)/Cr(lll) usando dextranas (Sephadex G),
carregadas [35] ou ndo [100,101], e colunas anidnicas e catidnicas acopladas
[102] também foram relatadas.

A cromatografia de troca idnica é a mais utilizada na separago das
espécies de cromo em amostras de agua, sendo varios 08 procedimentos &
resinas usados nesta separagéo. Usualmente, apenas o contetdo de cromo das
espécies nao retidas e 0 Cromo total s&o determinados, embora alguns métodos
envolvam a eluicdo da fragdo retida. Outros fazem a determinagéo direta do
conteido de cromo na fase estaciondria. Muitos procedimentos também nao

consideram o cromo gue esta complexado ou adsorvido a ligantes organicos
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elou coldides. Por outro tado, Johnson [103] desenvolveu um método para medir
Cr{lll), Cr(VI}) e o Cr total dissolvido e calculou a fragéo de Cr orgénico/coloidal
por diferenca. Hiraide e Mizuike [104] descreveram um método que pode ser
usado para isolar @ medir estas trés formas dissolvidas de cromo. O método foi
otimizado por Beaubien [105] para processar grandes volumes de amostra no
campo para evitar problemas de preservacéo, tais como a reducio de Cr(Vl) sob
condigdes 4acidas ou a liberagdo do Cr(lll) das fragbes complexadas e

adsorvidas.

TABELA 2.3 - Dados relacionados as técnicas de separagic de espécies de cromo

por cromatografia liquida em coluna aberta.

Espécies Fase Estacionaria Fase Mével Mecanismo Ref.
Separadas
[CrCl3(H20)3] Bio Rad HCI 1 mol L troca idnica 106
(CrClo(Ho 0)4]4. AGS50W-X8 (H*) | © etanol (20:80,viv)
[CrCi(H20)s12*
[Cr(H20)g)3*
cr(lly e Cr(Vl) Sephadex G-50 NaCl 0,01 mol L™ adsorgéo 100
(50-150 um) ou 0,05 mol L e troca i6nica
Cr(llly e Cr(V1) Sephadex G-15 NaCl 0,1 mol L adsorgéo 101
+ HC! {(pH 2)
e NaCl 0,1moi L
+ NaOH (pH 12)
Crivi) e Bio Rad AG50W-X4,| eluigdo em passos troca ibnica 107
sete espécies forma Nat
de Cr(ill) (200-400 mesh)
cr{lll) e Cr(\VD Alx0O3 HNO3 0,02 mol L troca idnica 80
ativada e NH4OH 1,0 mol L

Strelow et al. [106] fizeram um estudo sobre o comportamento de varios
cétions em resina de troca catidnica utilizando misturas de HCI e etanol como
fase mdvel e conseguiram a separacéo de varias espécies de Cr(lll) complexado
com cloreto. Collins et al. [107], com O objetivo de separar varias espécies

hidroliticas de Cr(lll) e complexos de cromo-cloreto, utilizaram eluic&o em etapas
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e detecgéo por radiometria (*'Cr) e espectrofotometria UVivisivel. Outro trabalho,
utilizando detecgdo por espectrometria de emissdo atbmica por plasma induzido

. (ICP-AES) [90], também empregou a eluigao em etapas (HNOs 0.02 mol L™ para
p

W

eluir Cr(ill) € NH,OH 1 mol L™ para eluir Cr(V1)).
Outra possibilidade € a cromatografia em gel com Sephadex como fase

¢ estacionaria. Osaki et al. [100), utilizando 'cr como tragador, estudaram O

i

comportamento hidrolitico do Cr(lll) em diversos valores de pH, citando um
mecanismo de hidrolise. Atribuiu-se o alargamento do pico de cromato ao

‘ possivel efeito de troca idnica do gel. Kura et al. {101] separaram Cr(lil) e Cr(V1)

g

T e T L)

por eluicdo em etapas, onde o Cr(lll) foi eluido com solucéo de NaCl 0.1 mol L*
(pH 2) e o Cr(VI) com NaCl 0.1 mol L' em pH 12. N&o foi observado nem
redug&io nem oxidagdo durante o desenvolvimento. Os efluentes da coluna foram

analisados por espectrometria de absorgao atdmica (AAS).

2.3.2.3. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficidncia também é amplamente utilizada
para a especiagdo de Cr(VI)/Cr(lil). A Tabela 2.4 sumariza alguns dos meétodos
empregados.

Virios trabalhos utilizam a derivatizagao pré-coluna de espécies de Cr(ln
com reagentes lipofilicos, frequentemente com formacio de compiexos com
ditiocarbamatos, para reteng@o em colunas de fase reversa [108-113]. Dois
métodos foram usados na detecgéo, a espectrofotometria UVAVIS [108,109,111]
e a detecgdo eletroquimica (amperométrica) [110,111].

Utilizando cromatografia de troca ibnica, Gjerde et al. [114] descreveram a
separagéo de Cr(V1) e Cr(lll) em colunas microbore com detecgéo por ICP-AES
com nebulizador de injegdo direta, © Windmoller [13] relata a separagéo e
detecgdo de Cr(Vl) e de sete espécies hidroliticas de Cr(ill), utilizando-se
derivatizacéo pds-coluna com difenilcarbazida. A utilizagéo da CLAE de troca
anidnica seguida de detecg@o por ICP-AES [115,116] e ICP-MS [117,118] foi
motivo de trabalhos recentes. Varios trabalhos relatam a retengéo de Cr(lll) em
colunas catidnicas [114,119,120], Cr(Vl) em colunas anidnicas [115-119,121-
126], ou de ambos em colunas anibnicas e catidnicas pareadas
[117,118,127,128].
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TABELA 2.4 - Dados relacionados as técnicas de separagdo de espécies de Cr(lli) e

em Mg(CAC)2 0,01M,

HOAc {1%) e metanol (10%);
pH 3,5

Cr{V1) por CLAE.
Espécies Fase Estaciondria Fase Movel Limite de Ref.
Separadas Deteccao*
cr(lil) e Cr(Vl) na fase reversa acetonitrila e agua (70:30) Cr(Vi) 0,07 ugig | 108
forma de DTC's™ RP-8 (7 um) Cr(l11) 0,04 pg/g
Cr(lil) e Cr{V1) na fase reversa metanol e agua (65:35) cr(V1) 6,0 pgfo 109
forma de DTC's RP-8 (10 um) Cr(lll) 4.8 pg/g
Cr(ll, Cr(V1), fase reversa acetonitrila cr{Vl) 0,4 ng/g 110
Co(ll), Ni{il) e e tampéao de acetato (pH 6) cr(iin) 0,01 pg/y
Cu(ll) na forma de|
DTC's
Cr(lil), Cr{Vhye 7 fase reversa acetonitrila-etanol-tampéo Cr(v1) 40 pg 111
ions metélicos Cc-18 acetato 0,02 mol L cr(ll!) 100 pg
(50:20:30)
cr(lll) e Cr(vi) fase reversa n-pentanosulfonato de sodio Cr{Vl) 0,4 uo/g 129
C-18 0,005 moi L™ (pH3) Cr(llly 1,75 ug/g
Cr(lily e Cr(\V1) fase reversa acetato de tetrabutil-amdnio Cr{vl) 4 ng 130
c-18 3x10” mol L™ (pH3)
e metanol (60:40)
Cr(lll) e Cr{VI) fase reversa n-pentancsulifonato de sddio cr{Vvi) 4 ng 131
Pariisi! 5 OD5-3 5 mM
em MeOH/MH0 (20:80)
cr(ill) e Cr{VI} trocador anidnico NH4NO3 110 mM (pH 2) 0,002 po/g 114
Sarasep-ANX1710
Cr{iil) e Cr{V1) Dionex HPIC AS4 biftalato de potassio Cr(Vl) 0,030 ng/g | 122
5x 10 moi L Cr(ll1) 0,010 pg/g
apHB,5
cr(ill) e Cr(Vi) c-18 n-pentanosulfonato de Mg’ | Cr{V1) 0,010 pg/g | 122

Croll) 0,010 pg/g

*ou menor quantidade detectavel
»DTC's séo ditiocarbamatos

Outro ramo na separagio de espécies de cromo por CLAE é a
cromatografia de pares idnicos em colunas de fase reversa [122,129-135]. Os

agentes de pareamento utilizados variam, alguns preferem o n-pentanosulfonato
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[122,129,131,132-135], que forma pares idnicos com espécies catidbnicas, outros
o tetrabutilaménio, que pareia com espécies anidnicas [129,130,136-143]. Em
alguns trabalhos em que o método foi utilizado, observaram-se que, entre 0s
picos de Cr(lll) e Cr(Vl), aparecem de 3 a 4 picos dados como ndo identificados
[129) ou como impurezas [131). Estes, porém, poderiam ser relacionados &
formagdo de compiexos de cromo-cloreto de diversas cargas, quando o sal de
Cr{lll} utilizado foi o CrCi, [131}, ou ainda de complexos de acetato, quando este
foi utilizado [129]. A detecc@o nestes casos foi feita por espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma induzido acoplado (ICP-AES) [129,131], indice de
refragio e espectrometria de absorgéo atomica (EAA) [130].

Roychowdhury e Koropchak [122] também utilizam a cromatografia de
troca idnica e a de pares idnicos para separar Cr(Vl) e Cr(lll) com detecgdo por
ICP-AES com injeg&o de amostra por "thermospray". Para a cromatografia de
troca anidnica, o Cr(I) foi complexado com EDTA para formar o complexo
anidnico de Cr(lI)-EDTA. Na cromatografia de pares idnicos, novamente ha a
observagso de picos “ndo identificados". Os autores sugerem que estes picos
sejam espécies hidroliticas de Cr(lll).

Dentre os varios tipos de detecgdo usados na CLAE, destacam-se a
espectrofotometria no visivel, com [118,132,137] ou sem
[108,109,111,121,143,144] derivatizagho pés-coluna, espectrometria de
absorcao atdmica [128,130,136], ICP-AES [114-116,122,129,133,134], ICP-MS
[117,118,125,126], e amperometria [110,111].

E importante ressaltar que em nenhum destes trabalhos, utilizando CLAE,
houve a preocupagdo de se separar complexos de cromo(lll), mas apenas o de
separar Cr(VI) de Cr(lll}.

Apenas recentemente foram propostos métodos que usam CLAE para
separar Cr(Vl) e as varias espécies de Cr(lil). Ehrling et al. [145] relatam a
separacdo de CrFs, CrfF;’, CrF** e Cr” por CLAE em uma coluna de troca
catidnica, usando um eluente contendo HCI e acido 2,3-diaminopropidnico, com
derivatizagdo pos-coluna seguida por deteccéo espectrofotométrica.

Separacbes por CLAE de troca idnica de outros compostos do tipo
CrX.®™ e de espécies poliméricas de Cr(lll) também foram recentemente
descritas [146].

29



Il. Revisao Bibliografica

2.3.2.4. Anélise por injegdo em Fluxo

Uma boa revisdo dos métodos de separacéo e determinacédo de espécies
de cromo por FIA foi realizada Sperling et al. [91], que determinaram Cr(ll) e
Cr{Vl) em agua utilizando uma coluna de alumina ativada acoplada a um sistema
de injegdo em fluxo com detecgdo por AAS. Neste sistema & possivei uma
adsorcdo seletiva sequencial das espécies, sendo o Cr(lll) retido em pH 7 e ©
Cr(V1) em pH 2. Os limites de detecgdo foram de 1,0 e 0,8 ug/L, para Cr(lll) e
Cr(V1), respectivamente.

Gushikem et al. utilizaram colunas de silica-gel revestida com éxidos de
Ti(IV) [147] e Zr(IV) [93] para adsorver Cr(Vl) de solugbes acidas. A coluna de
silica-gel modificada com oxido de Zr(IV) foi acoplada a um sistema de injeg&o
em fluxo, onde esta é ativada (com HNO, 0,1 mol L™*), lavada ap6s a adsorgéo do
Cr(Vl) (com HC!I 1 x 10° mol L) e eluida com tris(hidroximetit)metilamina
(THAM). O Cr{V1) eluido reage no sistema com difenilcarbazida 0,05% em HNOs
0,8 mot L' e é medido espectrofotometricamente a 540 nm.

2.4. Métodos de Analise Multivariada

Com a crescente sofisticag@o das técnicas instrumentais, impulsionada
pela invasdo de microprocessadores e microcomputadores no laboratério
quimico, tornaram-se necessédrias técnicas de tratamento de dados mais
complexas do ponto de vista matematico e estatistico, a fim de relacionar os
sinais obtidos (intensidades, por exemplo) com os resultados desejados
(concentragoes).

Ao se analisar uma amostra qualquer, tem sido dada muita énfase aos
sistemas multivariados, nos quais se pode medir muitas variaveis
simuitaneamente, ou de forma sequencial, com grande eficiéncia. Nesses
sistemas, a conversdo da resposta instrumental no dado quimico de interesse
requer a utilizagdo de técnicas de estatistica multivariada, algebra matricial e
andlise numérica. No momento, essas técnicas se constituem na melhor
alternativa para a interpretagéo de dados e para a aquisicdo do maximo de
informagdo sobre o sistema [38].

Nos Ultimos anos foram publicados varios artigos com diferentes

metodologias para analise de dados composicionais, com o objetivo de identificar
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os constituintes e estimar suas proporgdes. Estas metodologias incluem “Target
Factor Analysis” (TFA) [148], Interactive Target Transformation Factor Analysis”
(ITTFA) [149], “Abstract Factor Analysis” (AFA) [150], “Canonical Variates
Analysis” (CVA) [151], “Generalized Rank Annihilation Factor Analysis” (GRAFA)
[152), “Principal Components Regression” (PCR) [153] e “Partial Least Squares”
(PLS) [153,154]. A aplicabilidade de cada método depende do nivel de
conhecimento do conjunto de dados submetidos & andlise.

Quando as espécies podem ser separadas umas das outras, o PLS e o
PCR s30 os mais usados. Esses métodos necessitam de um conjunto de
calibragdc para encontrar uma relagdo entre a resposta analitica e as
concentragdes. O passo de calibragdo & seguido por um passo de previsdo, no
qual os resultados de calibragéo séo usados para determinar as concentragdes
das espécies na mistura, através das respostas analiticas da amostra com
composicido desconhecida. Eles ndo requerem os valores individuais da
concentragdo de cada espécie, mas um conjunto de calibragdo que contenha
todos os fendmenos fisicos e quimicos que podem influenciar os resultados das
amostras de previsao.

Alguns métodos espectrofométricos sdo baseados no modelo da Lei de
Beer-Lambert [155-157], onde a absorvancia em cada comprimento de onda é
proporcional as concentragbes das espécies. Assim, os espectros puros de todas
as espécies absorventes presentes nas amostras sdc necessérios para ©
sucesso da calibragdo. Em casos praticos, muitas vezes as espécies puras nao
podem ser isoladas e nem analisadas por meios quimicos e estes metodos nado
podem ser aplicados.

Os sistemas multicomponentes podem ser divididos em trés tipos: brancos,
cinzas e pretos [158), de acordo com a guantidade de informagéo espectral
disponivel a priori. Os sistemas brancos s&o aqueles em que se tem informag&o
espectral disponivel de todas as espécies quimicas presentes. Nos sistemas
cinzas, apenas parte da informagdo estd disponive!l (normalmente, tem-se
espécies conhecidas na presenga de interferentes desconhecidos). Nos sistemas
pretos, ndo ha nenhuma informagao espectral disponivel a respeito das espécies

puras e nem se sabe quantas espécies estao presentes.
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A maior parte dos sistemas que vamos estudar podem ser classificados
como sistemas pretos. A maioria dos métodos para a resolugdo deste tipo de
sistema utiliza uma decomposigdo em componentes principais (fatores), que
definiria o nimero de espécies possivelmente presentes no sistema, seguida de
algum tipo de rotagéo, fornecendo os resultados correspondentes as espécies
puras (concentragSes e espectros) [158]. Entre estes meétodos, pode-se citar os
baseados em Resolugdo de Curva por Auto-Modelamento (*Self-Modeling Curve
Resolution” - SMCR) [159], que assumem duas condigbes: concentragbes e
espectros das espécies ndo negativos, e aditividade dos espectros puros. A
maior dificuldade destes métodos consiste em encontrar uma rotagdo que leve a
uma solugdo unica.

O “Interactive Self-Modeling Multivariate Analysis” (ISMA) [160] e o
“Simple-to-use Interactive Mixture Analysis” (SIMPLISMA) [161] podem ser
considerados extensdes do SMCR, que fazem uso extensivo de procedimentos
gréficos. Eles utilizam os chamados diagramas de variancia, que detectam a
direc&o de maior informag&o no espago multivariado, juntamente com o critério de
méxima dissimilaridade para a obteng&o dos espectros puros. O SIMPLISMA n&o
utiliza componentes principais @ as chamadas varidveis puras (detectadas por um
critério de maxima variancia) s&o encontradas uma a uma, sendo que a projegio
destas em cada dimensdo & feita até que a matriz residual contenha s6 ruide.

QOutros métodos sdo: o ja citado ITTFA [149], que utiliza vetores teste
refinados iterativamente para obter os componentes puros, e 0s métodos
evolutivos, como a Andlise de Fatores Evolutiva ("Evolving Factor Analysis” -
EFA) [162].

No projeto desenvolvido, optou-se pela “Anélise de Fatores do Modo Q de
Imbrie”, um método originaimente usado em geologia [163]. A idéia foi a de
avaliar o potencial deste método, seguido por rotagdes varimax e projegao
obliqua de Imbrie [164], para determinar a composi¢&o quimica dos componentes
(espécies) envolvidos em solugdes aquosas de Cr(VI)/Cr(lll). Este meétodo é
capaz de extrair as concentragdes relativas dos componentes para um conjunto
de dados de misturas sem usar conhecimento anterior dos componentes puros
ou suas concentragdes. Um requisito importante € que o espectro da mistura

deve ser uma combinacao linear dos componentes do espectro ponderados por
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suas concentragbes relativas. Este método foi combinado com o método da
matriz K [155-157], afim de se obter os espectros dos componentes puros para

identificar as espécies presentes nos sistemas.
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CAPITULO Il

OBJETIVOS

Tendo em vista o grande interesse na confirmagdo da identidade das
espécies formadas e dos mecanismos envolvidos nos processos de redugdo de
Cr(Vl) em meio &cido, propds-se um planc de pesquisa com os seguintes
objetivos:

1. verificar a redugéo de Cr(VI) em diferentes acidos minerais (HCiO4, HCI,
HF, HNOQj; CF.SOsH, H;SO4), na auséncia de qualquer agente redutor
convencional, por meio de medidas radiométricas (usando o tragador *'Cr) e
espectrofotométricas;,

2. avaliar a aplicagdo de métodos cromatograficos, de baixa presséo e de
alta eficiéncia, para a separagio e identificagdo das espécies de cromo
presentes nos sistemas estudados;

3. determinar os produtos da redugédo de Cr(Vi) nas diferentes solugdes
acidas estudadas;

4. estudar a cinética das reacdes de reducdo de Cr(Vl) e de aquacéo das
possiveis espécies de Cr(lll) formadas.

Além destes objetivos principais, paralelamente foram avaiiados e
utilizados alguns métodos quimiométricos no tratamento dos dados

espectrofotomeétricos.
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e Solugdes

Todas as solugBes foram preparadas a partir de agua desionizada
Nanopure (Barnstead) ou Milli-Q (Millipore} e/ou tri-destilada e reagentes de grau
analitico. Os eluentes para CLAE foram filtrados em filtro do tipo HA (Millipore)
de 0,45 pm de diametro de poro e desgaseificados por ultrassom e vacuo. Os
acidos perclérico (70%, com 99,999% de pureza) e triflucrometanosulfonico
(99%) foram da marca Aldrich, os outros foram p.a. das marcas Merck (HCI 37%
e H.SO, 97%), Nuclear (HF 40%) e CPQ (HNO; 65%). As solugbes de CrOs
(Baker), usadas para a construgcdo da curva analitica espectrofotométrica, foram

padronizadas por dicromatometria.

4.2. Material Radioativo

O *'Cr(V1) (Amersham) foi adquirido e usado na forma de solugéo aquosa
de Na,>'CrQ.. Os lotes de *'Cr, cujas caracteristicas s80 mostradas na Tabela
4.1., foram submetidos &s analises radionuclidica e radioguimica.

4.2.1. Determinagao da Pureza Radionuclidica

Uma pequena aliquota (5 pl) do material recebido foi ¢colocada no fundo
de um tubo de ensaio comc uma fonte pontual. Fez-se entdoc, através dos

sistemas monocanal e multicanal, descritos na se¢do 4.4., um espectro gama da
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amostra, a fim de se verificar a possivel presenga de radionuclideos diferentes do
Cr (Figura 4.1).

Esta andlise comprovou que todos os lotes continham apenas o
radionuclideo desejado (*'Cr).

Tabela 4.1: Caracteristicas fisicas e quimicas dos lotes de *'Cr utilizados.

Lote Atividade Atividade | Concentracéo % Cr(V1)
Total* Especifica* mge, L
(MBq) (MBq / mgc,) (moi L)
1 370 11940 15,55 (3,0.10%| 97,5 (PbCrO4)
2 370 10160 18,2 (3,5.10% | 988 (CTA)
3 370 17130 10,6 (2,0.10% | 98,5(CTA)
4 370 15160 12,2 (2,3.10% | 98,8 (CTA)
5 370 7700 240(46.10% | 984 (CTA)

*Na data da calibragdo pelo fornecedor (Amersham)

PbCrO, = andlise por precipitagdo de Cr(VI) na forma de cromato de chumbo
CTA = anélise por cromatografia de troca anidnica

4.2.2. Determinacao da Pureza Radioquimica

Para este teste, que tem por objetivo a verificacdo das espécies quimicas
(com *'Cr) presentes no material radioativo, diluem-se 5 ul do material recebido
em 2 mL de agua e analisa-se por precipita¢éo de PbCrO, e/ou cromatografia de
troca anidnica (os procedimentos s&o descritos nas segbes 45 e 46). Os
resultados s&c mostrados na Tabela 4.1.

4.3. Preparagao de °'CrO;

O *'CrO, foi preparado pela adigéo de >'Cr(Vl) a uma solugéio aquosa de
CrO, inativo (Baker, p.a.) proxima da saturacéo, de modo que o sélido marcado,
obtido no final da preparagdo, tivesse uma atividade especifica de
aproximadamente 200.000 contagens por minuto por miligrama de cromo. Dois
métodos foram utilizados para a dopagem do CrO,. Para os experimentos com o
sistema CrOy/4cido perciérico, adicionou-se HCIO, 70% & solugéo °'Cr(V1)-CrOs
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em quantidade suficiente para que houvesse precipitacdo quantitativa do CrQO;. A
mistura foi resfriada a 0°C e agitada por alguns minutos para se obter um
equilibrio entre a solugdc saturada (HCIO, + H.0) de CrO; e os cristais de CrO;
marcado com >'Cr. Em seguida, os cristais foram separados em filtro de fibra de
vidro e lavados com HCIO, 70% frio. Para os demais sistemas (CrO«/HCI e
CrO/HNO3), o *>'Cr0; foi obtido pela secagem da solugdo *'Cr(V1)-CrOs em H,0,

com leve aguecimento sob vacuo.
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- Figura 4.1: Espectro gama do °'Cr (lote 1). (a) espectro obtido no espectrémetro
; Mmulticanal, (b) espectro obtido no espectrémetro monocanal (Sistema 2).
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4.4. Medidas de Radioatividade

4.4.1. Espectrémetros de Raios Gama

Os raios gama (y) séo fétons de alta energia emitidos por nucleos de
somos radioativos durante seus decaimentos, sendo suas energias
caracteristicas dos radioisétopos que 0s emitem.

Um excelente instrumento para se contar as radiagdes y é o espectrometro
de cintilagéo sdlido, ilustrado pelo diagrama de blocos da Figura 4.2, que pode
ser usado tanto para analises qualitativas, quando se mede a energia do raio y
emitido, quanto para andlises quantitativas, quando se mede a intensidade da
radioatividade do emissor 7, isto &, a frequéncia de contagem (dada em
contagens por unidade de tempo), proporcional & quantidade (nimero de

nacleos) do radiois6topo emissor.
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Figura 4.2: Diagrama de blocos de um sistema de contagem de raios gama
(Espectrémetro de cintilagio sdlido).
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Os cintiladores, que apresentam alta eficiéncia para a detecgdo da
radiagdo gama, s&o, em nosso caso, monocristais de Nal dopados com T,
revestidos com um cilindro metdlico (ago inoxidavel) e do tipo pogo
(convenientes para a contagem de tubos de ensaio). Estes cristais transformam
uma fragdo da energia da radiag@o gama em fétons de luz visivel. O numero de
fétons produzidos é diretamente proporcional & energia da radiagdo gama
absorvida pelo cristal. Os fétons, por sua vez, séo transformados em elétrons,
que sdo acelerados e multiplicados em um tubo fotomultiplicador.

A corrente de elétrons gerada da origem a um pulso elétrico, que entra no
pré-amplificador e posteriormente no amplificador, mudando de forma e tamanho.
Contando os puisos que passam por uma ‘fenda de energia’ ou “janela de
contagem” no analisador, obtém-se o espectro gama para uma dada amostra.

Existem dois tipos de analisador. o monocanal e o multicanal. No
analisador monocanal, o qual trabalha somente em uma regido do espectro a
cada medida, a “janela de contagem” é previamente selecionada e os resultados
sfo obtidos pela contagem dos pulsos desta regi&o particular. Assim, para se
obter um espectro gama por meio de espectrémetro de cintilagéo monocanal, &
necessario selecionar uma série de “janelas de contagem’, isto &, dividir a faixa
espectral global do instrumento e entdo determinar a intensidade de pulsos
(contagens por unidade de tempo) para cada intervalo de energia. E bastante
adequado para medidas quantitativas, apés a determinacéo de uma “janeta de
contagem” conveniente para as contagens de um determinado radionuclideo. Por
outro lado, o analisador multicanal monitora simultaneamente toda a faixa
espectral, ou seja, obtém-se os valores de contagem para todas ‘janelas’ ao
mesmo tempo, 0 que permite uma determinagdo rapida tanto em termos
quantitativos como qualitativos.

Neste trabaiho, utilizaram-se trés espectrbmetros de cintilago sélida: dois
com analisadores monocanal e um com analisador muiticanal.

O espectrometro multicanal, que foi utlizado apenas para a determinag&o
da pureza radionuclidica do *'Cr (veja seg#io 4.2.1.), é composto dos seguintes
moédulos:

a) detector de cintilagdo sélido de Nal(Tl), 3" x 3", plano, com blindagem de
chumbo;
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b) fonte de aita voltagem EG&G Ortec - Modelo 478;

¢) pré-amplificador EG&G Ortec - Modelo 113;

d) amplificador linear EG&G Ortec - Modelo 572,

e) analisador multicanal EG&G Ortec - Modelo 918, interfaciado com

f) microcomputador PC AT 486 DLC40 com software para aquisi¢do e tratamento
de dados Maestro ll e

g) BIN e fonte de eletricidade Hewlett Packard - Modelo HP 5580B NIM

Os espectrdmetros monocanal, utilizados para todas as quantificagbes de
$1Cr, foram chamados arbitrariamente de SISTEMA 1 e SISTEMA 2. Os sistemas
tém caracteristicas similares e s&o compostos dos seguintes modulos:

a) detector de cintilaggo sélido de Nal(Tl), 2°x2", tipo pogo, Bicron - Modelo MW
2/2. com blindagem de chumbo;

b) fonte de alta voltagem EG&G Ortec - Modelo 456;

¢} pré amplificador EG&G Ortec - Modeio 113;

d) amplificador linear EG&G Ortec - Modelo 570;

e) analisador monocanal Hewlett Packard - Modelo 5583A

f) Relégio e Contador Digital EG&G Ortec - Modelos 776 (Sist.1) e 871 (Sist. 2),
g) BIN e fonte de eletricidade Brasele Eletrdnica - Modelo SE13-12 (Sist.1) e
Hewlett Packard - Modelo HP 5580B NIM (Sist.2)

4.4.2. Escolha dos parametros de contagem dos espectrémetros
monocanal

Para a escolha dos parametros de contagem dos sistemas monocanal,
foram obtidos espectros gama de uma amostra padrdo de °'Cr, através dos
analisadores monocanal. Baseando-se nestes espectros (como o da Figura 4.1b),
escolheram-se as "janelas de contagem” para ambos 0s sistemas. As condigbes
ideais dos sistemas monocanal para as medidas de radioatividade do S'Cr, que
foram utilizadas neste trabalho, estédo mostradas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Parimetros de usc dos espectrdometros monocanal.

ParAmetros do aparetho Valores estabelecidos

Fonte de alta voltagem 950 V (Sist.1) e 720 V (Sist.2)
Ganhos do amplificador 0,9 (gain) e 200 (coarse gain)
"Shaping Time" 0,5 us

Nivel inferior da janela 4,00V (Sist.1) e 3,60 V (Sist.2)
Nivel superior da janela 5,40 V (Sist.1) @ 5,10 V (Sist.2)

O tempo de contagem foi determinado pela atividade das amostras, de
modo que os erros relacionados as contagens fossem minimos. Para cada
contagem foi descontado o ruido de fundo (background).

4.5. Métodos Analiticos

4.5.1. Determinagédo dos Contetidos de Cr(Vl) e Cr(lll) pelo Método
da Precipitagao de Cr(Vl) como PhCrO,

Foram retiradas aliquotas de 01 a 2 mL das solugdes a serem
determinadas e colocadas em tubos de ensaio limpos. A cada um dos tubos
foram adicionados solugdo de carregador de Crn(Il) (0,01 mol L, pH ~ 0,5) e

solug&c de carregador de Cr(Vi) (dicromato de potassio 0,1 mol L™, de modo que
se tivesse Cr(Vi) suficiente para a precipitagédo e gue 0 pH no momento da
precipitagdio fosse por volta de 0,5 [81]. Adicionou-se entdo 1 mL de solugéo de
nitrato de chumbo saturada (precipitante) e, apés aiguns minutos, os tubos (A)
foram centrifugados a 3000 rpm por 4 minutos. Em seguida, os sobrenadantes
foram transferidos para novos tubos de ensaio (B) limpos.

Os precipitados amarelos de PbCrO, foram lavados (2 x 1 mL) com solu-
¢80 de nitrato de chumbo 0,05 mol L' (os tubos com o precipitado e a solugéo de
lavagem eram agitados e entdo centrifugados por mais 4 min) e as solugdes

resultantes da lavagem adicionadas aos tubos (B) com os respectivos
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sobrenadantes. Os precipitados (nos tubos A) foram entdo dissolvidos pela
adicdo de 1 mL de HNO, concentrado e 1 mL de H,0, 30%. Todos os volumes
foram igualados pela adi¢&o de 4gua desionizada e 0s tubos contados no sistema
monocanal (se¢dc 4.4.).

O teor de ¥'Cr{V1) & dado por :

% Cr(V1) = [cpm tubo A / (cpm tubo A + cpm tubo B)} x 100

onde cpm $&0 os valores de atividade em contagens por minuto, ja descontado o
background.

4.5.2. Determinagao de Espécies de Cromo por Cromatografia de
Troca lénica em Coluna Aberta

4.5.2.1. Cromatografia de Troca Catidnica

4.5.2.1.1. Preparagao das Colunas

As colunas de troca catidnica foram preparadas, apos pré-tratamento da
resina [99], da seguinte maneira: 0,5 mL de resina de troca catidnica Bio-Rad
AG50W-X8, particulas de 100 a 200 mesh (250-106 um), na forma Na', foram
tomados com o auxilio de um pipetador plastico e acondicionados em uma
coluna de vidro (150 x 5 mm) com torneira de PTFE e filtro de polietileno [165]
(Figura 4.3). A coluna foi tratada, antes de cada anélise, com a passagem de 10
mL de agua deionizada, 0,5 mL de Na,Cr;0; 0,2 mol L' 6 mL de HCIO, 0,01 mol
L e, por fim, mais 12 mL de agua deionizada (este tratamento tem como objetivo

a eliminag&o de possiveis impurezas redutoras na resina).
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COLUNA DE
TROCA CATIONICA

0,5 mL RESINA
BIORAD AGSOW-XS
200-400 mesh
FORMA Na*

1 80
" v . — co NTAG EM

Figura 4.3: Coluna de vidro, desenvolvida por Collins e de Andrade [165], usada na
cromatografia de troca idnica a baixa pressio.

4.5.2.1.2. Eluigdo cromatografica
A eluigao foi feita em etapas, utilizando-se a sequéncia de eluentes

mostrada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Eluentes e espécies eluidas correspondentes em cromatografia de
troca catibnica em coluna aberta.

Eluente - Volume (mL) Espécies Eluidas
HCIO, 0,01 mol L™ 12 anidnicas efou neutras
HCIO; 0,1 mol L™ 20 [Cr(H0)a %]
HCIO4 1,0 moi L™ 20 [Cr(H0)sX]™
Ca(ClO4); 0,25 mol L™ 24 ~ [Cr(H2O)e]” {mondmero)
em HCIO, 0,01 mol L™
Ca(ClO4), 0,5 mol L~ 20 {Cr(OH)]”  (dimero)
em HCIO, 0,01 mol L™
Ca(ClOy): 1,0 mol L™ 20 [Cra(ORY]™  (trimero)
em HCIO, 0,01 mol L™
Resina R polimeros maiores (mais de 3
atomos de cromo)

43



IV. Parte Experimental

O eluido foi coletadoc em tubos de ensaio (40 gotas ou ~ 2 mL em cada
tubo) com o auxilio de um coletor de fragdes (ISCO 328). Terminada a eluigdo, a
resina foi retirada da coluna, transferida para um tubo de ensaio para a
estimativa da quantidade de espécies poliméricas (com mais de trés atomos) de
cromo(lll). Os tubos com as fragdes eluidas e a resina foram contados em

sequéncia.

4.5.2.2. Cromatografia de Troca Aniénica

As colunas de troca anidnica foram preparadas de forma similar, com a
resina Bio Rad AG1-X8, forma CI, 200-400 mesh (106-45 um), j& pré-tratada
[12]. A eluigio foi realizada pela passagem de 8 mL de HC!O, 0,01 mol L e
12 mL de agua desionizada.

Também neste caso, o eluido foi coletado em tubos de ensaio (40 gotas
ou = 2 mL em cada tubo) com o auxilio de um coletor de fragoes. Os tubos com

as fragBes eluidas e a resina foram contados em sequéncia.

4.5.3. Determinagdo de Espécies de Cromo por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia

4.5.3.1. CLAE de Troca Catidnica

O cromatagrafo, esquematizado na Figura 4.4, € composto de uma bomba
de alta pressao Milton Roy modelo 709 com atenuador de pulsos, seletor de
solventes Rheodyne 5012 e vélvula injetora Rheodyne 7010 com “Loop Filler
Port” 7011. O amostrador utilizado foi de 613 uL. Todos os tubos e conexdes
foram de PEEK™, exceto os tubos que ligaram a bomba ao atenuador de pulsos,

que foram de ago inoxidavel.
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Figura 4.4: Esquema do equipamento utilizado nas andlises por CLAE de troca
catibnica. |

Utilizou-se uma coluna de ago inox, com 120 mm de comprimento & 4,6
mm de diametro interno, recheada com Partisil SCX 10 pm (trocador catiénico)
no Laboratério de Cromatografia e Radioquimica do Instituto de Quimica da
UNICAMP [12,13]. Antes da andlise a coluna foi acondicionada pela passagem
de HCIO, 0,01 mol L™ durante 10 minutos (a 1,2 mL/min).

A sequéncia de eluigéo e o volume dos eluentes sao mostrados na Tabela
4.4., sendo a vazao sempre mantida em 1,2 mL/min (presséo ~ 3,5 MPa). Os
eluatos foram recolhidos em tubos, utilizando-se um coletor de fragbes, para
posterior contagem radiometrica.

Apos a eluicdo a coluna foi “lavada’ pela passagem de HCIO, 1 mol L™
durante 10 minutos (2 1,2 mL/min).
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Tabela 4.4.: Eluentes e espécies eluidas correspondentes em CLAE de troca

catiénica.
Eluente Volume {(mL) Espécies Eluidas
HCIO, 0.01 mot L™ 12 anionicas e/ou neutras
HCIO, 0.1 mol L™ 20 [Cr(H20)X2]" & [Cr(Hz0)sX]""
(dois picos separados)
HCIO4 1.0 mol L 20 [Cr(H0)]” (monémero)

4.5.3.2. Cromatografia de Pares Idnicos

O equipamento utilizado foi composto de duas bombas de alta pressdo
(Waters Mod. 510) acopladas a um controlador de gradiente, injetor (Rheodyne
Mod. 9125) e detector UV/VIS de arranjo de diodos (Waters Mod. 991 PDA)
acoplado a um computador PC AT 386. Utilizou-se uma coluna comercial
Spherisorb 85 ODS 2 (fase reversa C-18, particulas de 5 um}, de ago inox, com
didmetro interno de 4,6 mm e comprimento de 250 mm. Entre o injetor & a coluna
propriamente dita, foi acoplada, como protecdo a esta, uma “‘coluna guarda”
(4,6 x 5 mm) contendo a mesma fase astacionaria da coluna.

Antes das injecdes as colunas foram sempre acondicionadas pela
passagem de fase mével a vazéo de 0,1 mL min™' durante cerca de 30 minutos,
tempo necessério também para a estabilizagdo do maédulo de detecgdo (PDA) do

equipamento.

4.5.3.2.1. Testes de Eficiéncia da Coluna Spherisorb S5 ODS 2

Estes testes tiveram a finalidade de avaliar a eficiéncia e reprodutibitidade
da coluna, antes desta ser utilizada para a separagao das espécies de cromo por
cromatografia de pares idnicos. Para isto, fizeram-se injecbes de 10 uL de uma
amostra padrédc de acetona, penzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno. A fase
move! foi composta de metanol/agua (80/20, v/v) e a vazao foi mantida sempre
em 1,0 mb/min. A press&o ficou estavel em 12 MPa durante os testes. Um

cromatograma tipico é mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Cromatograma tipico obtido nos testes da coluna Spherisorb 5 ODS2.
Condigdes cromatogréficas: fase mével - metanolfdgua (80/20, viv); vazdo = 1,0
mL/min; volume de amostra = 10 pl; detecglio - UV, 254 nm.

Os calculos de eficiéncia forneceram (para o pico mais retido, naftaleno)
os seguintes resultados: 47.000 * 1300 pratos/m, para calculos a partir dos
valores do integrador {n = 2x (tRth)z), e 55.900 + 700 pratos/m, para cdiculos a
partir dos valores de largura a meia-altura do pico (n = 5,54 (triwn)?), tomados
manualmente, onde iz é © tempo de retengac do pico, h é a altura do pico, A a
sua drea e w, a largura a meia altura. A coluna foi reévaliada ap6s 1 ano de uso,
mostrando resultados com boas reprodutibilidade e resolu¢do. Nestas andlises, a
press&o permaneceu praticamente constante em 1.950 psi e os célculos de
eficidncia forneceram os seguintes resultados: 40.600 pratos/m, para caiculos a
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partir dos valores do integrador, e 42,500 pratos/m, para calculos a partir dos
valores de largura & meia-altura do pico. Estes valores s&o 13,6% menores que
aqueles obtidos nos testes anteriores, mostrando que a coluna é lentamente
afetada pelas injegBes de espécies de cromo em variados meios.

4.5.3.2.2. Especiacdo de Cromo

As tentativas de separagdc de espécies de cromo por esta técnica
utilizaram o método descrito por Fassel e colaboradores [131]. O agente de
pareamento idnico escolhido foi o n-pentanosuifonato de sédio (PIC B-3) em
concentracdo igual a 5 x 10 ° mol L' na fase mével (metanol/agua, 20/80 viv) e a
fase estacionaria foi C-18 (coluna Spherisorb 85 ODS2). Utilizou-se apenas uma
bomba de alta presséo impulsionando a fase mével ja pronta desgaseificada,
para evitar a formag&o de bolhas.

Como a capacidade da cela do detector &€ de 8 pl, calcutou-se (a partir
dos espectros UV/VIS de compostos de Cr(Vl) e Cr{lll)) que as concentragbes
mais apropriadas para a obtengéo de cromatogramas, com injegdes de 10 pL,
foram de 1 x 10° mol L, para Cr(V1), e 0,5 mo! L, para Cr(lll).

Foram feitas injecdes de solugdes aquosas de Cr(NOs)s, CrCls e K,Cr20y,
de misturas de Cr(111)/Cr(\V1) e das solugdes envelhecidas de cloreto e nitrato de
cromo(lll). As condigdes de andlise foram variadas, realizando-se testes de
mudanga da composigdo da fase movel, da vazéo e do volume de injegdo. Em
alguns casos, foram obtidos os espectros correspondentes a0s picos
observados, para uma possivel identificagéo da espécie eluida.

Foram também realizados alguns experimentos com amostras
provenientes de sistemas constituidos de SCr(VI) de alta atividade especifica
([Cr(V1)] = 10®° mol L") e um dcido concentrado (HC! 37% ou HCIO4 70% ou HF
40%). Neste caso, utilizaram-se, simultaneamente, detecgdes  por
espectrofotometria (em linha) e radiometria (com colegéo de fragdes de 2 mL). As
amostras foram preparadas diluindo-se aliquotas de 10 pL dos sistemas
mencionados em 2 mL de agua desionizada. O volume de injecéo foide 613 uL e
a vazéo de 1 mL min™.
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4.6. Estudos da Redugcio de 5'Cr(Vl) em Acidos Minerais
por Cromatografia de Troca l6nica

4.6.1. Estudos dos Sistemas *'Cr(VI) - Acido Concentrado

A um frasco reacional tipo micro-Fernbach foram adicionados 1,0 mL de
acido concentrado (HCI ou HCIO4 ou HF ou CF3SOsH ou H,S0,4 ou HNO3) e 50 -
100 L de °'Cr(Vl) de alta atividade especifica (diretamente do lote obtido da
Amersham). A concentrago inicial de Cr(Vl) nestas solugbes variou de 1 X 10° a
2.3 x 10° mol L. O sistema foi homogeneizado e mantido em repouso por 60
minutos & temperatura ambiente (entre 19,6 e 20,6°C), exceto para a analise do
sistema Cr(VI)-HCIO, por cromatografia em coluna aberta, na qual o tempo de
repouso foi de 25 minutos. Apds este periodo, tomaram-se aliquotas de 10 uk do
sistema, as quais foram analisadas imediatamente ou diluidas com 2 mL de dgua
e deixadas em repouso para posterior andlise (“solucbes de hidrolise’). Na
analise por cromatografia em coluna aberta, as aliquotas concentradas foram
adicionadas diretamente no reservatério da coluna contendo 4 mL de agua acima
do nivel da resina. Para CLAE, as aliquotas foram diluidas até 2 mL e injetadas
(613 pb) imediatamente ap6s a diluigdo. Este procedimento de diluicdo da
amostra & necessario devido & alta acidez das mesmas (11-20 mol LY. A
concentragdo hidrogenionica da amostra diluida deve necessariamente ser
menor que 0,1 mol L" (concentragdo do segundo eluente) ao entrar em contato
com a resina. Isto acarreta no grande volume (613 i) que deve ser injetado na
andlise por CLAE.

4.6.1.1. Estudos de Aquagéo

Os produtos iniciais da redugdo de Cr{VI) em &cidos indicam a presenca
de espécies anidnicas ou neutras, espécies 1+, 2+, 3+ e espécies poliméricas.
Para uma investigacio posterior da estabilidade destas espécies, aliquotas dos
sistemas foram diluidas com &gua e analisadas apds tempos de estocagem
definidos (“solugdes de aquagao”).
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4.6.2. Estudo de Sistemas *'CrO; - Acido

4.6.2.1. Sistema *'CrO, - HCIO( 70%

Um sistema consistindo de *'Cr0Os sélido e HCIO4 70% foi mantido sob
agitagio magnética por 12 horas, sendo separadas ento, por filtragéo, as fases
sélida e liquida. Da fase liquida retirou-se uma aliquota de 100 pb, que foi diluida
em 5 mL de agua tridestilada e levada a uma coluna recheada com resina de
troca catidnica, j4 pré-tratada. Procedeu-se entdo a eluigio da aliquota pelos
passos descritos na segéo 4521,

4.6.2.2. Sistemas *'CrQ; - HCl e *'CrO; - HNOs

Um sistema consistindo de *'CrOs sélido e écido concentrado (HCI 37% ou
HNO, 65%) foi mantido sob agitacao magnética por 6 horas, sendo tomadas
aliquotas de 100 plL do sobrenadante apos periodos de tempo determinados.
Estas aliquotas foram entao diluidas em 5 mL de agua tridestilada e levadas a
colunas de troca catibnica, ja pré-tratadas. Procedeu-se entdo a eluicdo da
aliquota pelos passos descritos na secéo 4.5.2.1.

4.7. Aplicagdo de Métodos Quimiométricos a Dados
Cinéticos Obtidos por Espectrofotometria UV/Visivel

4.7.1. Estudo da Reaco entre Cr(Vl) e HCI

Foram estudadas as variagdes espectrais de 4 solugbes aquosas de
cromo(V1) em HCI, descritas na tabela 4.5., desde 1 minuto até 35 dias apds a
preparagdo das solugdes.

As solucdes, uma vez preparadas em balbes volumétricos de 10 mL, eram
transferidas imediatamente para cubetas de quartzo com tampa rosqueada de
1.00 cm de caminho Gtico. Os espectros foram obtidos em um espectrofotometro
de arranjo de diodos UVNVIS HPB452A, acoplado a um microcomputador
PC-ATA486, na faixa entre 190 a 820 nm (resolugéo de 2 nm, tempo de integragao

1,0 s), utilizando-se a agua como “pranco”. O tempo decorrido entre a
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preparagdo das solugbes e a primeira medida espectral nunca ultrapassou dois
minutos. Durante os primeiros 10 minutos foram registrados espectros em
intervalos regulares de 60 segundos €, apoés isto, durante duas horas, 0s
registros passaram a ser de 300 segundos. Outros espectros foram obtidos apds
intervalos de tempo mais esparsos até 35 dias.

Tabela 4.5.. Concentragdes de Cr(Vl) e HCl utilizadas no estudo
espectrofotométrico.

Solugao [Cr(V1)] (moliL) [HCI] (mol/L)
A 1,0x10° 6,0
B 50x10* 30
C 1,0x 10 3,0
D 50x10° 6,0

Os experimentos foram conduzidos a 30°C, sendo utilizado para
termostatizagio um banho Etica - Modelo 520, com circulador, acoplado a um
suporte de cubetas (modelo HP 89075C) com camisa de aquecimento e sistema
de agitag#io (todas as cubetas tinham um magneto revestido de PTFE apropriado
para este tipo de sistema).

Os dados obtidos, espectros de absorgio UVVIS de solugdes aquosas de
Cr(V1) em A&cido cloridrico, foram submetidos a tratamentos cinéticos e
quimiométricos. Para o tratamento cinético foi utilizado um programa da HP para
calculos cinéticos (MCKINET).

O tratamento quimiomeétrico, que permitiu a estimativa do numero e da
concentragio relativa das espécies presentes no sistema e a obtengdo dos seus
espectros puros, foi realizado pela aplicagéo do meétodo de andlise de fatores do
modo Q de Imbrie, seguido pelas rotagdes varimax e projegao obliqua de Imbrie,
combinado com o método da matriz K [38] aos dados obtidos na investigagio da
mudanga espectral das solugbes cloridricas de cromo (V1) com o tempo. Para
este tratamento quimiométrico, foram utilizadas as regides dos espectros entre

190 e 748 nm, em 280 comprimentos de onda igualmente espagados.
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Todos os programas de analise quimiométrica utilizados neste trabalho
foram desenvolvidos pela Prof® Dr®. leda Spacino Scarminio (UEL) em linguagem
FORTRAN 77. O primeiro programa, chamado aqui de “MARC’, foi usado para
construir os conjuntos de dados a partir dos espectros, com © maximo de 20
amostras (espectros obtidos nos tempos de amostragem) e 280 varidveis
(absorvancias obtidas para cada A do espectro). Como tem-se muito mais de 20
pontos de amostragem, escolheram-se os 20 espectros mais representativos,
gue foram obtidos durante O acompanhamento cinético da reagdo, para servirem
como amostras. A analise de fatores do modo Q de Imbrie foi feita através dos
programas “FAT" e “ROTACAOQ”. O programa “NORMA" foi utilizado para
normalizar os resuitados cbtidos na saida do programa ‘ROTACAQ’; esta
andlise fornece a composigdo de cada amostra de acordo com © numero de
fatores. Além disso, o “ROTACAQ" fomece 0s valores de comunalidade das
amostras e a proporgao de variaéncia explicada para cada fator (que no caso
seria correspondente a uma especie presente no sistema). Estes valores s&o
importantes para a definigao do numero de espécies que podem estar presentes
no sistema. Para o método da matriz K foi usado o programa “MATRIZK", que
trata os dacos obtidos na anélise do tipo Q. Os espectros dos componentes
puros foram visualizados no Origin™, a partir do arquivo “work05.dat”, gerado
pelo ‘MATRIZK".

4.7.2. Estudo da Aquacao de Cloreto de Cromo(lll)

Foram estudadas, durante 60 horas, as variagbes espectrais de
quatro solugdes aquosas de cloreto de cromo(lll), preparadas a partir do
sal verde-escuro [Cr(H,0)sClz]CI.2H;0. As concentracdes variaram de 05 a
1,0 x 102 mol L e as medidas foram feitas de maneira similar a ja descrita na
secdo 4.7.1., na faixa entre 190 a 820 nm. Aos dados obtidos foram aplicados 0s
dois tipos de programas quimiométricos ja citados.

Neste tratamento quimiométrico, foram utilizadas as regides dos espectros
entre 190 e 748 nm, em 280 comprimentos de onda igualmente espagados, ou
as regies entre 270 e 810 nm, em 270 comprimentos de onda igualmente
espacados.
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4.7.3. Estudo da Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) por Metanol em Acido

Cloridrico

A reduglo do Cr(Vl) foi acompanhada numa reag&o entre K;Cr.O;
(0,2 mol L), CHsOH (0,2 mol L™") e HCI (0,5; 1,0; 1,5 & 2,0 mol L™). A reagéo foi
acompanhada espectrofotometricamente a 20°C, sendo tomados espectros em
intervalos de 300s de 60 até 7200s. Os dados foram tratados pelo método das
velocidades iniciais através do programa MCKINET®.

A separacdo das espécies de cromo formadas foi realizada por CLAE de

troca catidnica com detecgdo radiométrica.

4.8. Estudo da Reacio entre Cr(Vl) e HCIOs por
Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética
Eletronica (RPE)

Com o auxilio de uma seringa de vidro com ‘“agulha® de PTFE,
misturaram-se, em um tubo de quartzo para RPE, 70 uL de uma solugéo de CrOs
2,0 x 10° mol L™ e 70 pL de HCIO, 70%. Apos 7 minutos a 20°C, a solug8o foi
congelada em nitrogénio liquido (77 K) e submetida a analise por RPE entre 750
e 5750 Gauss.

Foi utilizado um equipamento Varian E-109, do Instituto de Fisica de S&o
Carlos - Universidade de S#c Paulo, operando nas seguintes condices:
amplitude de modulagdo do campo, 4,00 G; ganho, 1 x 10* poténcia de
microondas, 120 mW: frequéncia de microondas, 9,153 GHz.
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CAPITULO V

RESULTADOS

5.1. Avaliagdo dos Métodos Cromatograficos de Analise

5.1.1. Cromatografia de Troca Catidnica - Comparacdo entre os
Resuitados obtidos por CLAE e por Cromatografia em Coluna
Aberta

Uma das primeiras preocupacdes deste trabatho foi a de procurar
alternativas para os procedimentos de troca idnica em coluna aberta, j&a bem
conhecidos (veja segio 2.3.2.2.), a fim de se diminuir o tempo e melhorar a
qualidade das andlises. Além disso, n&o existia na literatura, até entdo, um
procedimento de alta eficiéncia, com detecgdo radiometrica, para a separac¢io e
detecgéo das espécies em estudo.

Pensou-se entdo no uso de sistemas cromatogréficos de alta presséo com
colunas recheadas com fase estaciondria de troca catidnica suportada em silica,
j4 que a maioria das espécies de interesse eram catidnicas. Para se avatiar o
desempenho deste novo procedimento, foram realizados vérios experimentos
com amostras similares tanto por cromatografia de troca catibnica em coluna
aberta, quanto por CLAE de troca catidnica.

Nesta se¢io, alguns dos cromatogramas obtidos durante o trabalho, e que
serdo discutidos com maior profundidade nas segdes a seguir, servirao de
exemplos para se mostrar o que foi feito na busca de um método de separacio
de maior eficiéncia e praticidade.



V. Resultados

Separacdes tipicas por cromatografia em coiuna aberta de espécies de
Cr(Vl) e Cr{lil) marcadas com *'Cr sao mostradas nas Figuras 51 e 52. A
sequéncia de eluicéo é indicada na Tabela 5.1, juntamente com as identificagbes
dos eluentes e dos picos mostradas nas Figuras. As espécies de *'Cr(lll)
observadas foram geradas pela redugéo de *'Cr(Vl) em uma solugéio acida (veja
secdo 4.6).

Tabela 5.1: Eluentes e espécies eluidas correspondentes na cromatografia de
troca catidnica em coluna aberta.

Eluente ID* Volume Espécie Eluida 1D*
(mL)

HCIO, 0,01 mol L™ A 12 anidnicas e/ou neutras| 1
HCI04 0,1 mol L™ B 20 [Cr(H20)aXz]™ 2
HCIO, 1,0 mol L C 20 [Cr(H0)sXP* 3
HCIO, 0,01 mol L™ (mondmero)

-1
Ca(CIOJ,)Z 0,5 mOI L em E 20** [Cl'z(OH)z(Hzo)a]“ 5
HCIO, 0,01 mol L™ (dimero)
-4

HCIQ, 0,01 mol L™ (trimero)

Resina polimeros maiores R

* |dentificagéo - como usade nas Figuras
* am vérias das andlises este volume foi diminuido para 10 mL
X = anion monovaiente

A Figura 51 mostra os produtos formados quando °'CrO; sélido &
adicionado a HNO, 65% e estocado por 6 horas. O pico eluido com HCIO4 0,01
mol L” (eluente A) consiste de °'Cr(VI), enquanto o pico 4 corresponde ao
Cr(H.0)>, ambos identificados por comparagéo de seus comportamentos de
eluicdo com amostras auténticas, nao radioativas [12,146]. Apenas pequenas
quantidades de radioatividade aparecem na fragéo eluida com o eluente B,

enguanto uma porgéo significativa (pico 3) é deslocada pelo eluente C. Estes
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picos foram identificados como complexos Cr(lll)-nitrato por analogia com a
sequéncia de eluigdo dos complexos Cr(lll)-cloreto [107,166] e Cr(lil)-tiocianato
[167], ja bem conhecidos .
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Figura 5.1: Cromatograma de troca cationica em coluna aberta de *'Cr{VI) e varios
produtos de ®'Cr(ill), da reagdoc de *'CrO, em HNO; 65%. 0,5 mL de resina
AG50Wx8, 200-400 mesh, forma Na’, em uma coluna de 5 mm de didmetro interno.
Deteccgio radiométrica em fracdes de 2 mL. Identificacbes dos picos e eluentes na
Tabela 5.1.

No caso dos produtos de reagdo de HC! 37% com *'Cr(Vl) 10? mol L*
{(Figura 5.2), 60% da radioatividade elui com o primeiro eluato, com menores
quantidades aparecendo nas fragbes subsequentes. Como indicado na Tabela
5.1, o primeiro eluente (HCIO, 0,01 mol L") desloca espécies anidnicas efou
neutras da coluna de troca catibnica, usada na forma Na' para prevenir a
possivel redugdo de tragos de Cr(VIl) pela forma H* {99]. Para verificar se o
eluato & anidnico ou neutro, este eluato, ou as fragdes individuais coletadas,
foram passadas através de uma segunda coluna contendo resina de troca
anidnica (forma CI). As espécies anidnicas sdo retidas, enquanto as espécies
neutras sao eluidas por HC!O, 0,01 mol L. Quando o primeiro eluato da reagdo
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de ¥'Cr(Vl) e HCI é assim analisado, toda a radioatividade também elui da coluna
de troca anidnica, indicando que a espécie em questéio é neutra, provaveimente
Cr(H,0):Cls. Além disso, quando a mistura dos produtos da reagio é estocada
em HCI 0,05 mol L, a composi¢io da mistura muda lentamente (veja segéo
5.2.1), indicando a aguagdo dos compiexos Cr(lll}-cloreto. Cromatogramas e
reagdes de aquacdc similares sdo vistos com os produtos da reagio entre HF
40% ou HCI 37% com 3'Cr(Vl) 10° mol L™, assim como quando Cr(H;0).Cl;" é

dissolvido em agua desionizada para produzir uma solugéo 0,1 mol L.
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Figura 5.2: Cromatograma de troca catiénica em coluna aberta de produtos de
“'Cr{ill) da reagdo de *'Cr(VI) 102 mol L em HC! 37% (15 min). 0,5 mL de resina
AG50Wx8, 100-200 mesh, forma Na’, em uma coluna de § mm de diametro interno.

Detecglo radiométrica em fragbes de 2 mL. ldentificagdes dos picos e eluentes na
Tabela 5.1.

Quando %'Cr(v1) 10° mot L” reage com H,SO, 98%, uma quantidade
significativa elui da coluna de troca catidnica com o primeiro eluente, mas é
retida pela coluna de troca anidnica. Entretanto, este produto € identificado como
Cr(H20)(S04),, e ndo como Cr{Vl), desde que © processo de aquagéo
subsequente produz, primeiramente, uma porgéoc significativa de radioatividade
eluindo como uma espécie +1, [Cr(SO.)(H.0)]", e, apds 4 dias, a espécie
Cr(H,0)s™".
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Separa¢Bes tipicas por CLAE de espécies de Cr(Vl) e Cr(llil) séo
mostradas nas Figuras 5.3 e 5.4. A sequéncia de eluigio é indicada na Tabela
5.2. A Figura 5.3 mostra a separagéo por CLAE de troca catidnica de complexos
de Cr(lll) formados quando *'Cr(V1) 10° mol L reage com HCI 37%. Estudos de
aquacao indicam que o pico 1, eluido com HCIO, 0,01 mol L", contém a espécie
Cr(H,0)sCls, e ndo contém espécies anionicas de Cr(Vl) ou de Cr(lll). Os dois
picos eluidos com HCIO,0,1 mol L' (picos 2 e 3) correspondem, por comparagéo
de seus conteudos de radioatividade com aqueles de uma separagéo da mesma
soluglo por troca catidnica em coluna aberta, a Cr(H,0).Cl." e Cr(H,0)CI”,
enquanto uma comparacgao similar identifica o pico 4, eluido com HCIO, 1,0 mol
L, como Cr{H,0)s™", fato confirmado pela eluigdo de uma amostra ndo radicativa
deste ion {12,146}.

Tabela 5.2: Eluentes e espécies eluidas correspondentes na CLAE de troca
catidnica.

Eluente ID* Volume Espécie Eluida ID*
(mil)
HCI04 0,01 mol L™ A 12 | anidnicas efou neutras
[Cr(H,0)aXo]"" 2
HCIO4 0,1 mol L™ B 20 e
[Cr(H0)sX]* 3
HCIO, 1,0 mol L™
ou C 20 [Cr(H-0)e}™ 4
Ca(Cl04)2 0,1 mol L™ em (mondmero)

HCI0, 0,01 mol L

[Cra{OH)a(H0)] 5

D 24 e
[Crs(OH)(H20)10l™ 6

Ca(ClO4), 0,25 moi L™
em HCIO, 0,01 mol L™

Ca(Cl04): 0,5 moi L em

HCIO. 0.01 mol L™ E 20 polimeros maiores | 7-10
4 Y, mo

* |dentificagdo - como usado nas Figuras
X = dnion monovalente
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A separacac de >'Cr(lll) na forma monomérica e de varias espécies
poliméricas de *'Cr(lll), por troca catidnica em coluna aberta e por CLAE, usando
detecgdo radiométrica e derivatizagio  pos-coluna  com detecgéo
espectrofotométrica a 540 nm, e a atribuicio de cada pico a um polimero distinto
foi realizada anteriormente por Collins et al. [107,146]. Segundo esses estudos,
para eluir o Cr(lll) monomérico por CLAE, pode se usar tanto Ca(ClO4); 0,1 mol
L' (pH =2) guanto HCIO, 1 mol L', ambos apresentandc o mesmo
comportamento de eluicdo em relagéo ao Cr(H,0)s”". As espécies diméricas e
triméricas também sdo separadas durante a passagem do mesmo eluente,
Ca(C104)2 0,25 mol L (pH = 2), enquanto que polimeros maiores necessitam de
um eluente “mais forte”, Ca{ClO.). 0,5 mol L (pH = 2), para serem eluidos.
Notou-se também, que a separagdo por CLAE de troca catidnica revela mais
detalhes sobre a composicdo de uma mistura de espécies poliméricas de Cr(l)

que o procedimento em coluna aberta.

Kitily

RADIOATIMDADE (cpm)

Figura 5.3: Cromatograma obtido por CLAE de troca catibnica dos produtos de
"Cr{lll) da reagdio de *'Cr(Vl) com HCl 37% (60 min). Partisil SCX, 10 um, em uma
coluna 120 x 4.6 mm. Volume de injecdo: 613 ulL. Deteccdo radiométrica em
fragbes de 2 mL. ldentificagdes dos picos e eluentes na Tabela 5.2.
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A Figura 5.4 mostra uma separagéo similar dos produtos da reagio de
'Crvl) 10° moi L' com HCIO, 70%. A identificag@o do pico 3 como o complexo
Cr(Hzo);,(CIO‘.)2+ foi feita através da similaridade de seu comportamento ao do
Cr(H,0)sCI*, tanto em separagbes por CLAE quanto por cromatografia em
coluna aberta.

it 4

1A B C\ D E
®
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RADIOATIMDADE (cpm)
8

Figura 5.4: Cromatograma obtido por CLAE de troca catidnica dos produtos de
SCr{lll) da reag#o de *'Cr{Vl) com HCIO, 70% (15 min). Partisil SCX, 10 um, em uma
coluna 120 x 4.6 mm. Volume de injegio: 613 pL. Detecgio radiométrica em
fragbes de 2 mL. Identificagdes dos picos e eluentes na Tabela 5.2.

A eluigdo de complexos monoméricos de Cr(lll) com eluentes “mais
fracos”, na CLAE, & atribuida as menores concentragbes de grupos trocadores
catidnicos na fase estacionaria baseada em silica, em comparagdo as resinas
poliméricas fortemente acidas usadas na cromatografia em coluna aberta.

Deste modo, pode-se utilizar este procedimento de CLAE de troca
catidnica por gradiente em etapas, usando uma valvula seletora de solventes,
para separar convenientemente espécies catidnicas (e neutras) do tipo
Cr(H20)en(X)n"™".

Durante o desenvolvimento deste trabalho, nao foram observados, tanto
por cromatografia em coluna aberta gquanto por CLAE, em nenhuma das

amostras, picos de espécies poliméricas de Cr{lll) eiuidos com os eluentes E e F.
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5.1.2. Especiagdo de Cromo Utilizando Cromatografia de Pares
Idnicos

Paralelamente aocs experimentos envolvendo procedimentos de troca
catidnica, foram realizados testes de separagdes das espécies de cromo em
estudo por cromatografia de pares idnicos (CPl). Alguns dos cromatogramas
obtidos nestes testes s&o mostrados nas Figuras 5.5. 8 5.12.
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Figura 5.5: Cromatograma obtido a 240 nm para uma solugdo recém-preparada de
nitrato de cromo(lll) 0,5 mol L', com os espectros entre 230 e 650 nm tomados nos
pontos indicados. Condigbes de analise: vazdo: 1,0 mL min™'; pressio: 2380 psi;
volume de injegéio: 10 pL; fase moével: n-pentanosuifonato 5 x 10° mol L em
MeOH/H,O 20/80 (viv); fase estacionaria: Spherisorb 0ODS-2; dimensdes da coluna:
4,6 x 250 mm.
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Figura 5.6: Cromatograma obtido a 200 nm para o nitrato de cromo(lll), solugéo

envelhecida (20 dias). CondigSes de andlise iguais as da Figura 5.5.
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Figura 5.7: Cromatograma obtido a 200 nm para uma solugio recém-preparada de
cloreto de cromo(lll} 0,5 mol L™, com os espectros (200-850 nm) correspondentes.
Condigdes de anslise iguais as da Figura 5.5.
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1
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Figura 5.8: Cromatograma obtido a 200 nm para o cloreto de cromof{lll), solugao
envelhecida (20 dias). Condigdes de andlise iguais as da Figura 3.5.
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Figura 5.9: Cromatograma obtido a 350 nm para dicromato de potassio
1,0 x 10 mol L™, com o espectro entre 220 e 650 nm do ponto maximo de pico.
Condigdes de analise iguais as da Figura 5.5.
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Figura 5.10: Cromatograma obtido a 235 nm para mistura de nitrato de cromofiil) e
dicromato de potissio e o espectro (200-650 nm) do ponto maximo do pico.
Condi¢bes de anélise iguais as da Figura 5.5.
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Figura 5.11: Cromatograma obtido a 200 nm para o nitrato de cromo(lll). Fase
Mdvel: n-pentanosulfonato 4 x 10° mol L' em MeOH/HO 36/64 (viv), demais
condigdes de anélise iguais s da Figura 5.5.
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Figura 5.12: Cromatograma obtido a 200 nm para o cloreto de cromo(lll), solugéo
envelhecida (20 dias). Fase Mével: n-pentanosulfonato 3 x 10° mol L' em
MeOH/H,O 52/48 (viv), demais condigbes de anélise iguais as da Figura 5.5.

Os cromatogramas obtidos mostram que o Cr(VI) néo é retido na coluna
(tr = 2,0 min), enquanto que os compostos de Cr(lll) apresentam de 2 a 4 picos
(para cloreto recentemente preparado), com tr's entre 2,5 e 15 min. O espectro
UVNIS do ponto méaximo do pico de Cr{V1) (Figura 5.9) mostra bandas intensas a
270 e 350 nm, tipicas de Cr(Vl), n&o apresentando porém a banda a 440 nm, a
qual tem uma absortividade bem menor que a das pandas anteriores. Os
espectros UVA/IS dos picos encontrados nos cromatogramas de compostos de
Cr{lil) mostram, além de forte absorgdo entre 200 e 230 nm, duas bandas largas
com maximos que variam entre 430 - 435 nm e 580 - 610 nm, sendo que no caso
do nitrato uma banda adicional caracteristica, a 300 nm, é observada (Figura
55). O cromatograma da solugéio de cloreto envelhecida (Figura 58) é
relativamente parecidc com aquele da solugdo recentemente preparada do
nitrato (Figura 5.5), sendo observado apenas dois picos, ao invés dos 4

observados quando se analisa a solug&o recentemente preparada (Figura §.7). O
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cromatograma do nitrato enveihecido (Figura 5.6) apresenta 3 picos, sendo gue
os dois ultimos ndo s&o bem resolvidos.

O aumento na proporgdc de metanol na fase movel provoca O
desdobramento dos primeiros picos observados nos cromatogramas do cloreto e
do nitrato, mas piora a resolugdo dos picos do nitrato (Figura 5.11) e provoca o
alargamento do ultimo pico do cloreto (Figura 5.12), além de diminuir o tempo de
retengo dos picos.

A variacdo da vaz&o muda os tempos de retencdo dos picos, mas nao
causa variagdes no perfil do cromatograma. Os resultados mostram que ©
método, apesar de ter potencial para ser utilizado na separagéo e caracterizagao
de diversas espécies de cromo, necessita melhoramentos como o uso de elui¢ao

por gradiente e otimizac&o das condigbes de andlise.

5.1.2.1. Separagio dos Produtos de Reagdes entre $'Cr(Vl) de Alta Atividade
Especifica e Acidos Concentrados

Foram realizados alguns experimentos com amostras contendo espécies
de *'Cr(Vl) e de *'Cr(lll), geradas pela redugéo de S'Cr(Vl) em uma solugéo
Acida. Trés sistemas foram avaliados: **Cr(VI)-HCI, *'Cr(V1)-HCIO4 e SCr(V1)-HF.
A Figura 5.13 mostra os cromatogramas obtidos para as amostras dos trés
sistemas por detecgdo radiométrica, enquanto as Figuras 5.14, 5.15 e 5.16,
apresentam o0s resultados obtidos por detecgéio espectrofotométrica das mesmas
analises.

Observa-se que praticamente todo o *'Cr n&o é retido pela coluna C-18.
Quando se olha os cromatogramas obtidos por detecgio espectrofotométrica
muito detalhadamente, verifica-se a presenga de pequenos picos de absorgéo,
mas os mesmos nao sdo verificados na detecgdo radiomeétrica. No caso da
amostra do sistema S'Cr(VI)-HF 40%, estes picos menores sdo mais
pronunciados correspondendo a cerca de 25% da area do cromatograma.
Porém, quando se comparam estes resultados com aqgueles obtidos por troca
catidnica, tanto por CLAE guanto em coluna aberta, nota-se que os resultados
s30 muito diferentes, ja que se esperaria a presenca de varios picos com
quantidades significativas de *'Cr. Deste modo, 08 resultados obtidos por este

método de andlise foram descartados na avaliagéo dos sistemas Cr(Vi}-acido.
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Figura 5.13: Cromatogramas obtidos por CPi, de amostras dos sistemas Sicr(vi)-
HCL, ¥'Cr(VI)}-HCIO, e *'Cr(VI)-HF, com detecclo radiométrica (fragGes de 2 mL).
Volume de injecio: 613 ulL, demais condicdes de anélise iguais as da Figura 5.5.
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Figura 5.14: Cromatograma obtido por CPl para uma amostra do sistema *cr{vl)-
HCI 37%, com detecgao espectrofotometrica. Condigbes de andlise iguais as da
Figura 5.13.
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Figura 5.15: Cromatograma obtido por CPIl para uma amostra do sistema *'Cr(Vl)-

" HCIO, 70%, com detecgio espectrofotométrica. Condigdes de andlise iguais as da
Figura 5.13.
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Figura 5.16: Cromatograma obtido por CPl para uma amostra do sistema

S1Cr{VI)-HF 40%, com detecgao espectrofotométrica. Condigbes de anélise iguais
as da Figura 5.13.
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5.2. Estudos de Sistemas 3'Cr(Vl) - Acido

5.2.1. Sistema 5'Cr(Vl) - Acido Cloridrico

Os resultados da analise do sistema *'Cr(Vl) - HCl 37% por
cromatografia a baixa pressdo mostram que 0 S'Cr (alta atividade especifica,
[CrVl)] =~ 10° mol L"), apés 1 hora em contato com o &cido, estd
majoritariamente (85,4%) na forma anidnica ou neutra. O cromatograma obtido €
mostrado na Figura 5.17. Nota-se também que existe uma grande cauda apos o
primeiro pico, 0 que sugere que a amostra esteja sofrendo reagbes de aquagao
elou hidrlise durante a andlise. A primeira fragdo (espécies anibnicas ou
neutras) obtida neste experimento foi analisada por troca anidnica, verificando-se
que a maior parte (89,7%) desta fragéo é constituida por espécies neutras.

g

RADIQATTVMDADE (cpm)
B

Al B c D E F
510 -
3 4 R
0 L 'f-l.‘f" sqpapaqapapapaqiyoys gy Linkany gui
0 10 D D 9] &

Figura 5.17: Especiagio dos produtos da reagao entre $icr(Vi) e HCI 37% por
Cromatografia de Troca CatiGnica em coluna aberta. Tempo de contato entre
”Cr(VI) e o acido concentrado: 60 min. Identificagio dos picos e eluentes na

Tabela 5.1.
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Posteriormente, foram feitas 5 anélises das “solugdes de aquagio’, apds
periodos de tempo determinados (Tabela 5.1 e Figura 5.18). A Figura 5.18,
preparada a partir da quantificagdo dos picos da Figura 5.18, mosira a
transformagéo com o tempo (evolugao) das espécies formadas na reagéo entre
Cr(V1) e HC! e que sofrem posteriormente reagdes de aquagao. Estes resultados
reforcgam a idéia de que a espécie neutra é o triclorotriaquocromo(lil),
[Cr(H20)sCls), visto que depois de 24 horas de aquagio a mesma desaparece, se
transformando quase quantitativamente na espécie 2+ ([Cr(Hzo);,CI]z*), ja
podendo ser observado o inicio da formagcio da espécie 3+. Apos este periodo, a
espécie 2+ sofre uma reagéo de aquagdo relativamente lenta, produzindo o
hexaaquocromo(il) {[Cr(H;0)s"").

Na andalise por CLAE de troca catibnica, observaram-se 4 picos (Figura
5.20). O primeiro, de espécies ndo retidas na coluna (anidnicas efou neutras),
correspondeu a 96,4% do cromo-51 eluido. O segundo (2,1%) e o terceiro {1,1%)
foram eluidos pelo HCIO,4 0,1 mol L™ e, por comparag&o com a andlise em coluna
aberta, devem corresponder a espécies 1+ e 2+, respectivamente. O quarto pico,
eluido por HCIO, 1,0 mol L' com apenas 0,28% do cromo-51, deve representar
as espécies 3+ presentes na solug@o acida concentrada apds uma hora de
reagéo.
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Figura 5.18: Estudo da aquagéo dos produtos da reagéo entre #cr{Vl) e HCI por
Cromatografia de Troca Catidnica em coluna aberta. Tempo de contato: 60 min. Os
tempos indicados ao lado dos cromatogramas séo referentes ao periodo de
aquacio das amostras em HCI 5 x 1072 mol L. Identifica¢io dos picos e eluentes
na Tabela 5.1.
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Figura 5.19: Comportamento das espécies provenientes da reagao entre Servi) e
HCI1 37%, apés diluigio das aliquotas em agua (HCN=5x 102 mol L™).
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Figura 5.20: Especiagdo dos produtos da reagéo entre $cr{Vi) e HCI 37% por CLAE
de Troca Catiénica. Tempo de contato: 60 min. ldentificagéo dos picos e eluentes

na Tabela 5.2.
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5.2.2. Sistema *'Cr(VI) - Acido Fluoridrico

Os resultados da analise do sistema *'Cr(V1) - HF 40% por cromatografia
em coluna aberta, utilizando 5'Cr(VI) de alta atividade especifica, mostram que,
apds 60 minutos de reagdo, 90,8% do cromo-51 estda na forma de espécies
anidnicas efou neutras, 4,6% na forma de espécies 1+; 2,3% como espécies 2+ e
1,5% como espécies 3+ (Figura 5.21, 0 h). O cromatograma mostra um perfil
muito similar aquele obtido para o sistema *'Cr(Vl) - HCI. A transformag&o das
espécies com o tempo, porém, € bem mais jenta {Fig. 5.21), sendo que uma
analise feita apds oito dias de armazenamento em solugao diluida mostrou que
80,9% do cromo ainda estava na forma de especies anidnicas e/ou neutras.

A andlise por CLAE, mostra 3 picos (Figura 5.22): o primeiro, de espécies
ndo retidas, contém 92.7% do %'Cr; o segundo e o terceiro, eluidos por HCIO4
0,1 mol L™, contém, respectivamente, 4,2% e 3,1% do cromo eluido.
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Figura 5.21: Estudo da aqua
por Cromatografia de Troca
min. Os tempos indicados ao lado dos
de aquaglo das amostras em HF 1 x 10" mol L
na Tabela 5.1.
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Figura 5.22: Especiagio dos produtos da reago entre *'Cr(Vl) e HF 40% por CLAE
de Troca Catidnica. Tempo de contato: 60 min. ldentificacio dos picos e eluentes
na Tabela 5.2.

5.2.3. Sistema 5'Cr(V1) - Acido Perclérico

A andlise por cromatografia em coluna aberta, mostrada na Figura 5.23,
indica que, quando S'Cr(VI) de alta atividade especifica e HCIO, 70% s&o
agitados por 25 min e adicionados diretamente ao reservatdrio da coluna, a
espécie 3+ (hexaaquocromo(lll}) é a principal espécie eluida (82,5%). Além
disso, verifica-se uma proporgdo significativa de complexos de carga 2+ (14.0%,
[Cr(H,0)sCIOLJ* ) @ de carga 1+ (2,9%, {Cr(H20)/(ClO4)2]'). As espécies anibnicas
e neutras sdo responsaveis por apenas 0,55% do °'Cr. As identificagbes das
espécies [Cr(H:0)CIOL e [Cr(H:0)(ClO4)]" foram feitas por analogia a
resultados obtidos com espécies de cargas similares em determinagbes por troca
catidnica de solugdes aguosas de CrCls [107,166] e Cr(SCN); [167], nas mesmas
condigbes de eluigdo, desde que nenhum outro &nion estava presente no
sistema. Cabe salientar que complexos de perclorato com Cr{lil) em acido
perclérico concentrado ja foram relatados na literatura [10,168], com base em
observagdes espectrofotomeétricas.
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Quando a analise é feita imediatamente apds a mistura dos reagentes (=~ 5
minutos), observa-se que a espécie 3+ (hexaaquocromo(lll)) € novamente a
principal espécie eluida (69,0%), e que se tem uma proporgéo expressiva de
complexos de carga 2+ (24,6%, [Cr(H.0)CIOJ*) e de carga 1+ (2,8%,
[Cr(H20)4(ClOs)2]"). As espécies anibnicas e neutras s&o responsaveis por 3,6%
do *'Cr. Estes produtos sofrem uma aquagdo relativamente lenta quando
estocados em agua (Figura 5.24). Uma nova andlise, realizada ap6s 4 dias de
armazenamento, mostrou que a abundancia da espécie 3+ subiu para 73.2%,
enquanto que a proporgio relativa das espécies 2+ decresceu para 16.1%. A
possivel espécie neutra de Cr(V1), CrOz(ClO4). [169], que se hidrolisaria formando
espécies anibnicas de Cr(Vl), ndo é formada, j4 que se tem um decréscimo da
quantidade de espécies anidnicas e neutras com o tempo, apos a diluicgdo da
amostras em agua.

A reducéo de Cr(VI) em Acido perciérico concentrado forma uma pequena
guantidade de produto que é retido pela resina catidnica. Este produto é

relativamente resistente & despolimerizagdo.

FRAGAO

Figura 5.23: Especiagio dos produtos da reagéo entre *'cr{Vl) e HCIO, 70% por
Cromatografia de Troca Catidnica em coluna aberta. Tempo de contato: 25 min.
identificagiioc dos picos e eluentes na Tabela 5.1.
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Figura 5.24: Estudo da aquacio dos produtos da reaglo de de SCr(Vl) de alta
atividade especifica e HCIO, 70 % por Cromatografia de Troca Catidnica em coluna
aberta. Tempo de contato: 5 min. Os tempos indicados ao lado dos cromatogramas
siio referentes ao periodo de aquagio das amostras em HCIO, 5 x 162 mol L.
identificagdo dos picos e eluentes na Tabela 51.

A Figura 525 mostra a separacio, por CLAE de troca catidnica, dos
produtos formados quando *'Cr(Vi), 10° mol L™, reage com HCIO, 70% por uma
hora. Trés picos s8o observados: no primeiro (espécies nao retidas) estéo 5,9%
do cromo eluido, no segundo, eluido por HCIO, 0,1 mol L™, 9.5% (espécies 2+),
no terceiro, eluido por HCIQ, 1 mol L*, 82.2% (espécies 3+). O pico eluido com
HCIO, 01 mo! L' corresponde, por comparacdc de seus conteudos de
radioatividade com aqueles da separag&o da mesma solugdo por cromatografia
de troca catibnica em coluna aberta, a Cr(H,0)s(ClO4)™, enquanto uma
comparag@o similar identifica o pico 4, eluido com 1,0 mol L' HCIO, como
Cr(H,0)s™* (Tabela 5.2).
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Figura 5.25: Especiagio dos Produtos da Reagdo entre *'Cr{Vl) e HCIO, 70% por
CLAE de Troca Catiénica. Tempo de contato: 60 min. Identifica¢éo dos picos e
eluentes na Tabela 5.2.

5.2.4. Sistema *'Cr(Vl) - Acido Trifluorometanosulfénico

Os resultados para a reagéio (1 h) de >'Cr(VI) de aita atividade especifica
com CFsSO0sH mostram que 47,6% do *'Cr & observado como espécie 3+
(hexaaquocromo(lll)), 27,6% como espécie 2+ e 1,7 como 1+, enquanto 13,7%
ndo é retido na coluna catidnica, indicando espécies anidnicas efou neutras.
Estes resultados mastram que o anion trifluorometanosulfonato forma complexos
com Cr{lll) mais facilmente que o perclorato.

Os resultados dos estudos de aquacéo dos produtos iniciais da reducéo de
Cr(V1) em CF3SOsH sé&o mostrados na Figura 5.26.. No armazenamente em acido
0.01 mol L™, as espécies monoméricas tendem a se aquar, formando a espécie
hexaaquocromo(lll). Em contraste com os resultados obtidos com o HCIO,, a
pequena, mas significativa, quantidade de espécies poliméricas mais carregadas,
produzidas pela redugdo em CF3SOs;H 99%, parecem sofrer despolimerizagao
quando estocadas em CFsSOsH 0.01 mol L'. Entretanto, nenhum dos
cromatogramas mostraram espécies diméricas efou triméricas, apenas espécies
que ficaram retidas na resina de troca catidnica (espécies com mais de trés

atomos de cromo).
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Figura 5.26: Estudo da aquagdo dos produtos da reagdo de SiICr{Vl) de alta
atividade especifica e CF;SOsH 99% por Cromatografia de Troca Catidnica em
coluna aberta. Tempo de contato: 60 min. Os tempos indicados ao lado dos
cromatogramas sio referentes ao periodo de aquagio das amostras em CF;S0O4H 3
x 102 mol L. Identificagio dos picos e eluentes na Tabela 5.1.

5.2.5. Sistema 5'Cr(VI) - Acido Sulfurico

Os resultados obtidos nas andlises por troca catidnica em coluna aberta,
do sistema ¥'Cr(Vl) de alta atividade especifica (10° mol L) - H.80, 98%,
mostram que os produtos da reag3o sao maijoritariamente anidnicos/neutros,
sofrendo uma aquagdo bastante lenta para dar espécies 1+ e 3+. A fragdo de
espécies anidnicas e neutras, entretanto, &, em grande parte, retida pela coluna
de troca anidnica. Este produto é identificado como [Cr(H20)2(S04).], desde que
o processo de aquagdo subsequente produz, primeiro, uma porg¢do significativa
da espécie +1, [Cr(H20)«(SOL)]", e, apos 4 dias, a espécie [Cr{H0)]>* (Figura
5.27.). Uma nova andlise por troca catidnica de uma amostra diluida em agua e
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estocada por 3 meses, mostra que apenas 3,8% do °'Cr permanece como
espécies anitnicas/neutras.

Em uma das analises observa-se um pico adicional entre o das espécies
anidnicas/neutras e 1+, enquanto nas demais andlise verifica-se uma linha de
pase relativamente alta nesta regi&o. Tal fato pode ser causado pela ocorréncia
de reagdes de aquacio de espécies negativas Cr(lli)-sulfato durante a analise,
desde que ha uma mudanga do meio em relagéo & solucdo de estocagem. lIsto
também deve estar relacionado as grandes caudas observadas nesta regidao para
o sistema com HCI.

Tempos de Aguagao
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Figura 5.27: Estudo da aquagdo dos produtos da reacdo de $Cr{Vi) de alta
atividade especifica e H,SO, 98% por Cromatografia de Troca Catidnica em coluna
aberta. Tempo de contato: 60 min. Os tempos indicados na Fiqura siio referentes
ao periodo de aquagdo das amostras em H,S0. 9 x 102 mot L. Identificagio dos
picos e eluentes na Tabela 5.1.
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5.2.6. Sistema 5'Cr(V1) - Acido Nitrico

Os resultados da andlise do sistema °'Cr(Vl) - HNO, 65% por
cromatografia em coluna aberta, utilizando *'Cr(Vl) de alta atividade especifica,
mostram que, apos 60 minutos de reacéo, a maior parte do %'Cr (59,8%) esta na
forma de espécies 2+, enguanto 33,8% se apresenta na forma de espécies 3+ e
apenas 0,3% como espécies anidnicas/neutras. A Figura 5.28 mostra a aquagao
relativamente répida destas espécies, produzindo a espécie 3+. Uma
caracteristica importante & a quantidade relativamente alta (6,6%) de espécies
que ficam retidas na resina apds a passagem dos varios eluentes.

Os sistemas com CF3SO,H e HNO, possuem algumas caracteristicas
comuns: ambos produzem quantidades significativas de espécies 2+ e 3+, sendo
que ap6s diluigio em dgua as espécies 2+ sofrem aquagao relativamente rapida
para produzir espécies 3+ (Figura 5.28). Outra caracteristica comum entre 0s
dois sistemas é a presenga de certa quantidade de espécies poliméricas de
Cr(lll) (de 9 a 5%). Estas espécies n&o aparecem em quantidades significativas

em nenhum dos outros sistemas Cr{Vl)-acido.

Tempos de Aquacio

—a—0h
D 4 ——2h
| —a—48h

ATMDADE RELATIVA (%)

Figura 5.28: Estudo da aquagio dos produtos da reagio de *cr(Vl) de alta
atividade especifica e HNO; 65% por cromatografia de troca catiénica em coluna
aberta. Tempo de contato: 60 min. Os tempos indicados na Figura siio referentes
ao periodo de aquagio das amostras em HNO; 8 x 102 mol L. Identificagdo dos
picos e eluentes na Tabela 5.1.

81



V. Resultados

5.2.7. Sumario: Sistemas *'Cr(Vl) - Acido Concentrado

Um sumario dos produtos das reagbes entre **Cr(Vl) de alta atividade
especifica e varios acidos concentrados, bem como 0$ processos de aquacéo, é
apresentado na Tabela 5.3, através da qual se pode ter uma visdo mais global
dos processos estudados.

Tabela 5.3: Distribuigio das espécies, em %, geradas nos sistemas *1cr(Vl) de alta
atividade especifica - Acido.

Acido t(conc) | t(dil) | Método | A+N 1+ 2+ 3+ R
HC! 1h 0 CTC 85,4 9,7 38 0,8 0.3
HCI 1h 0 CLAE 96,4 2.1 1,1 0,3 —
HCI 1h 2h CTC 53,2 106 | 352 0,8 03
HCI 1h 24 h CTC 8,1 1,5 88,0 39 0,5
HCI 1h 48 h CTC 1,0 0,4 89,7 8,3 0,7
HCI 1h 72h CTC 0,4 0,3 856 13,0 0,7
HCI 1h 168 h CTC 0,2 0,3 71,0 27,6 0,9
HCI 840 h 0 CTC 80,9 11,8 7.3 — —

HCIO. 5 min 0 CTC 3,5 2,7 23,7 68,0 2,0

HCIO. 5 min 0 CLAE 5,1 — 204 71,7 2,8

HCIO. 5 min 2h CTC 26 2,5 21,5 72,2 1,3

HCIO. 5 min 96 h CTC 1,8 41 16,1 75,2 2,7

HCIO, 25 min 0 CTC 06 2,9 14,0 825 —

HCIO. 1h 0 CLAE 59 - 9.5 82,2 2,3
HF 1h 0 CTC 90,8 46 2,3 1,5 0,7
HF 1h 0h CLAE 89,6 4.1 3,0 1,4 2,0
HF 1h 2h CTC 85,1 84 | 45 1,3 0,6
HF 1h 72h CTC 85,5 8,6 45 08 0,5
HF 1h 192 h CTC 80,9 13,8 2,8 0,9 0,5

H,S0, 1h 0 CTC 99,5 0,4 — 0,1 —

H2S0. 1h 24 h CTC 60,3 350 | 16* 3.1 <0,1

H,S04 1h 96 h C7C 66,9 171 | 27" 13,1 0,2

H2S04 1h 168 h CTC 540 | 210 | 21* [ 229 0,1

H,S04 1h 360 h CTC 38,5 19,9 — 41,4 0,2

H,S04 1h 504 h CTC 293 | 221 — 48,4 0,2

H.SO4 24 h 0 CTC 99,8 0,2 — - —

CFsSOsH 1h 0 CTC 13,7 1,7 276 | 478 0.4
CF,SO;H 1h 2h CTC 8,4 21 8,6 76,6 6,3
CF,SOsH 1h 24 h CTC 3,3 2,2 1,8 86,4 6,2
CF3SO;H 1h 72h CTC 1,9 1,6 1,2 90,3 5,0
CFsSOsH 1h 120 h CTC 1,8 1,5 1,7 90,1 48

HNO; 1h 0 CTC 0,3 0.3 59,0 338 8,6

HNQ, 1h 2h CTC 0,5 0,2 289 | 654 5.0

HNO; 1h 48 h CTC 0,2 — 1,4 98,0 0.4

* ruido (talvez cauda frontal do g)ico da espécie 3+)

t{conc): tempo de contato do 'Cr(Vl) com o acido concentrado; t(dil): tempo decomido apds a
diluicho da aliquota concentrada em agua; A+N: espécies anibnicas e neutras; R: especies
poliméricas de Cr(lll), com carga >3+. CTC: cromatografia de troca catiénica em coluna aberta,
CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia por troca catidnica.
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5.3. Estudo de Sistemas ¥'CrOs - Acido

5.3.1. Estudo do Comportamento de *'CrO; em HCI 37%

0 5'CrO, se solubiliza totalmente no acido (128,5 mg de *'CrO,; em 2,00
mL de HCI 37%, [Cr{VI])] = 1,24 mol L") dando uma solugdo vermelha escura,
que libera densos fumos vermelhos, provavelmente de cloreto de cromila,
CrO,Cl,. A solugsio comeca a se tornar verde apos 15 minutos de contato e, apbs

45 minutos, ndo se observam mais fumos vermelhos, que se condensaram nas
paredes do recipiente e também se tornaram verdes. Na analise por

cromatografia de troca catibnica, nota-se que sdo formadas principalmente
espécies neutras, que sofrem aquagéo, quando diluidas em agua, para formar
espécies 2+ e 3+ (Figuras 5.29 a 5.33).

Na amostra coletada 15 minutos apés o inicio da reagéo (Figura 5.29), as
fracdes de espécies anidnicas/neutras tdm coloragdo amarela, indicando
fortemente a presenga de espécies de Cr(V1). Nas amostras coletadas a partir de
30 minutos esta coloragio desaparece e, pelo comportamento de aquaglo das
espécies observadas (Figuras 5.30 a 5.32), pode-se deduzir que a espécie
obtida nestas amostras & o [Cr{H.0)sCls], que sofre aquagdo para produzir as
espécies [Cr(H,0)CL.I", [Cr(H:0)sCII** e [Cr(H:0)e]™".
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Figura 5.29: Especiacio dos produtos da reaclio de "'CrO; e HCI 37% por
Cromatografia de Troca Catiénica a baixa pressfio apés periodos definidos de
reagio. Identificagido dos picos e eluentes na Tabela 5.1,

Tempos de Aquacio
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Figura 5.30: Especiagdo dos produtos da reagido de "'CrOs e HCI 37% por
Cromatografia de Troca Catidnica a baixa pressfo apés periodos definidos de
aquacdo pods-reducdo. Tempo de contato: 15 min. Identificagio dos picos e
eluentes na Tabela 5.1.
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ATMDADE RELATIVA (%)

Figura 5.31: Especiagdo dos produtos da reagio de “'CrO; e HCl 37% por
Cromatografia de Troca Catidnica em coluna aberta apés 288 h de aquagiio poés-
redugiio. Tempo de contato: 8 15 min; ® 4 h. Identificaglio dos picos e eluentes na

Tabela 5.1.
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Figura 5.32: Especiagdo dos produtos da reagio de "'"CrO; e HCl 37% por
Cromatografia de Troca Catidnica em coluna aberta apés periodos definidos de
reacdo e aquagio pés-reducdo. Tempos de contato e de aquagio pds-reaclo: B 30
min / 720 h; ® 45 min / 840 h; “ 60 min / 840 h. Identificacdo dos picos e eluentes

na Tabela 5.1.
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ATMDADE RELATIVA (%)

Figura 5.33: Especiac#o dos produtos da reagio de $1CrO; e HCl 37% por CLAE de
troca catibnica apés periodos definidos de reagdo e aquagio pés-redugio. Tempos
de contato e de aquagdo pés-reagio: M 168 h/0h; ® 3 h/ 336 h; “336h/0h.
Identificagiio dos picos e eluentes na Tabela 5.1.

5.3.2. Estudo do Comportamento de CrOs; em HCIO, 70%

Os resuitados, para o experimento com SCro;, solido em HCIO4 70%, no
qual ndo ocorre solubilizagio visivel de CrQ; mostram que 98,0% do SICr é
eluido na forma de Cr(lll) monomérico (Cr(H.0)s™), sendo encontrada uma
pequena parte (1,7%) do *'Cr na forma de um complexo de cromo de carga 1+
(Figura 5.34.). Além disso, verifica-se que apenas 0,28% do SCr total estava na
forma de Cr(Vl), resultado consistente com aquele obtido pela analise por
precipitacéio de PbCrO, (0,30%) [81], mostrando que o CrO; que se solubiliza no
4cido concentrado a temperatura ambiente é prontamente reduzido a Cr(lll}.
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Figura 5.34: Especiagio dos produtos da reagio de *1CrQ; e HCIO, 70% por
Cromatografia de Troca Catidnica em coluna aberta. Tempo de contato: 12 h.
\dentificagfio dos picos e eluentes na Tabela 5.1..

5.3.3. Estudo do Comportamento de CrO; em HNO; 65%

Neste sistema, no qual uma parte significativa do %'Cr0, adicicnado ao
Acido se solubiliza (103,1 mg de *'CrO; em 2,00 mL de HNO, 65%) produzindo
uma solugéo vermelha terrosa {([Cr(V1)] no &cido =~ 0,5 mol L™, verifica-se que
apenas uma pequena parte do CrO, sofre redugdo. A constituicio da fragdo
anidnicas/neutras, que possui coloragdo amarela, néo se altera mesmo quando
diluida em agua e analisada ap6s 6 horas. A Figura 5.35. mostra a separagao
das espécies de Cr(lll) produzidas na reducdio. Observa-se que a espécie
majoritaria & o [Cr(H,0)e]> (com abundancias de 1,2 a 2,1%) e que & medida que
o tempo de reagéo entre o CrO; e © 4cido aumenta, a proporgéo das espécies
retidas na coluna diminuem, enquanto as proporgdes das espécies 1+ e 2+
também aumentam.

A Figura 5.36 mostra que, quando © Cr(lif) é formado na reag&o entre
5'Cr0, @ HNO; concentrado, ele ja esta principalmente na forma hexaaquo. Um
pequeno pico de espécies 2+ desaparece apos 360 h de aquacéo produzindo a
forma 3+, 0 que sugere que esta espécie é o mononitratopentaaquocromo(lil},
[Cr{H,0)sNO4J*".
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' Tempos de Reaclio
entre Cr0, e HNO, 65%
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Figura 5.35: Especiagio dos produtos da reagio de *'CrO; e HNO; 65% por
Cromatografia de Troca Cati6nica a baixa pressdo apds periodos definidos de
reagdo. Os tempos de contato s#o indicados na Figura. |dentificagédo dos picos e
eluentes na Tabela 5.1.
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Figura 5.36: Especiagio dos produtos da reagido de °'CrO; e HNO, 65% por
Cromatografia de Troca Catidnica a baixa pressdo apds periodos definidos de
aquagido poés-reducdo. Tempo de contato: 360 min. Identificagdo dos picos e
eluentes na Tabela 5.1.
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5.3.4. Sumario: Reacdes entre *'CrO; e Acidos Concentrados

A Tabela 5.4. sumariza os resultados obtidos nos estudos de reagbes

entre ¥'CrO, e acidos concentrados.

Tabela 5.4.: Distribuigdo das espécies, em %, geradas nos sistemas $CrQ; - Acido.

Acido |t (conc) | t(dif) | Método | AN | 1+ | 2+ | 3+ R
HCI 15 min 0 CTC 56,3 12,9 24,7 5.1 1.1
HCi 2h 0 CTC 76,0 19,8 3,9 0,3
HCI 24 h 0 CTC 75,7 20,6 3,6 0,2
HC! 168 h 0 CTC 45,0 15,0 37,9 1,9 0.2
HCI 168 h 0 CLAE 79,8 — 18,1 2.1 -—
HCI 720 h 0 CTC 53,6 13,0 31,8 1.4 0,2
HCI 15min | 288h CTC 18,1 0,8 292 | 51,3 0,5
HCI 30 min | 720h CTC 10,0 —— 13,4 | 76,1 0,4
HCI 45min | 840 h CTC 6,2 -— 11,2 | 822 0,4
HCI 1h 840 h CTC 94 -— 7.4 82,4 0,8
HCI 3h 240 h CLAE — — 33,1 66,9 —_
HCI 4h 288 h CTC 0,2 0,1 384 | 608 0.4

HC!O. 12h 0 CTC 0,3 1,7 — 98,0 —

HNO; 15 min 0 CTC 96,5 — 0,9 2,1 0,5
HNO, 2h 0 CTC 97 3 — 0.8 1.4 0,5
HNO- 6h 0 CTC 98,1 —_ 0.4 1,2 0,3
HNO, 24 h 0 CTC 97 .6 — 0,8 1,4 0,2
HNO, 360 h 0 CTC 96.8 0,7 1.0 1.3 0,2
HNO; 6 h 360 h CTC 97,9 — — 1.8 0,3

t{conc): tempo de contato do >*Cr(VI) com o &cido concentrado; t{dil): tempo decorrido apds a
diluigho da aliquota concentrada em agua;, A/N: espécies aniénicas e neutras; pol.. espécies
poliméricas de Cr(lll), com carga >3+. CTC: cromatografia de troca catibnica em coluna aberta;
CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia por troca catidnica.
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5.4. Aplicagdo de Métodos Quimiométricos a Dados

Cinéticos Obtidos por Espectrofotometria UV/Vis

5.4.1. Estudo da Reacéao entre Cr(Vl) e HCI

Para o estudo deste sistema, foram obtidas as variacbes espectrais das

solucdes de Cr(VI) em HCI com o tempo, as quais posteriormente foram tratadas por

métodos quimiométricos. A Tabela 5.5 mostra as concentragbes das solugdes

estudadas.

Tabela 5.5: Concentragdes de Cr(VI) e HCI utilizadas no estudo espectrofotométrico.

Solugdo [Cr(VI)] (mol L™) [HCI] (mol L)
A 1,0 x 107 6,0
B 5,0 x 10™ 3,0
& 1,0x 10” 3,0
D 5,0 x10” 6,0
E 2,0 x 10 ~12

Para a solugdo A, observa-se que ocorre uma lenta diminuicdo da

absorvancia nos maximos de absorgao, sem que o perfil do espectro mude de forma

significativa (Figura 5.37).

30+

25 -

20 -

ABSORVANCIA

0.5

0.0 -

Tempos de Reagdo

——200s
— 140 min
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comprimento de onda (nm)

Figura 5.37: Variacdo espectral com o tempo de uma solugao de Cr(VI) 1,0 x 10® mol

L em HCI 6,0 mol L™.
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Deste modo, apos 35 dias a absorvancia a 356 nm ¢ de apenas 10% do valor
obtido no espectro inicial (200 s), mas n&o ha deslocamento do méximo. Nota-se
também que uma queda mais acentuada no valor de absorvancia ocorre no periodo
entre 5 e 8 dias de rea¢do. Outros maximos, |ocalizados em 282 e 444 nm, também
nao sofrem deslocamento, havendo apenas um descréscimo na absorvancia. Ap6s
16 dias, torna-se proeminente um pico a 230-232 nm, o qual permanece
praticamente sem alteragoes na absorvancia até 35 dias.

Ja no caso da solugéo B (Figura 5.38), a diminui¢éo da absorvancia ocorre
sem grandes alteragbes no perfil do espectro até 5 dias depois da preparagéo da
solug&io. Neste periodo, a absorvancia a 356 nm cai a 89,4% do valor inicial. A partir
deste ponto h& uma mudanga profunda do espectro, com um aumento significativo
na absorvancia entre 230 e 260 nm e uma grande diminuigdo da absorvancia em
356 nm, com 0 deslocamento do maximo para 330 nm. Apds 16 dias, observa-se
novo deslocamento do méximo de absorgéo, desta vez para 342 nm. Este novo
maximo se mantém até 35 dias apés o inicio das medidas.

Um segundo maéximo, observado em 440 nm (Figura 5.38c) tambem &
ligeiramente deslocado para 434 nm ap6s 22 dias e um terceiro pico pode ser
notadoc a cerca de 610 nm nos espectros obtidos apés um periodo de 8 dias de
reagdo. Este ultimo maximo de absorgdo é de Cr{lll) e pode ser atribuido & espécie

[Cr(H20)sCI**, como seré visto adiante.
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Figura 5.38: Variagdo espectral com o tempo de uma solugio de Cr(VI) 5,0 x 10* mol
L™ em HCI 3,0 mol L™, (a) espectros entre 190 e 600 nm, (b) espectros entre 270 e 600

nm, (c) detalhe dos espectros entre 300 e 700 nm.
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Para a solugdo C, a absorvancia do maximo a 356 nm também diminui com o
tempo e, apds 5 dias de reag#o, o valor obtido é de 85,9% do inicial (Figura 5.39).
Depois desse periodo, 0 méximo comega a se deslocar levemente e, apds 35 dias, o
mesmo se encontra em 346 nm. O pico em 282 nm desaparece apbs 5 dias,
coincidentemente com o aparecimento de um novo e proeminente pico em 232 nm,
o qual ndo é atribuivel a espécies de Cr(Vl) ou Cr(ill) relatadas na literatura. Um
outro méximo a 248 nm é observado nos espectros obtidos até 140 minutos. Depois
desse periodo, o pico perde a definigho mas permanece como um “ombro” até 5
dias, quando entdo desaparece totalmente, também coincidentemente com a
aparicio do maximo a 232 nm. Os picos a 282 e 248 nm e os seus
desaparecimentos com o tempo também foram retatados por Lukkari [170] para
solugdes de Cr(Vl) 1,2 x 10° mol L e 4 x 10* mol L™ em HC! 3,0 e 6,0 moi L,
respectivamente. Além disso, o pico a 248 nm é muito similar ao do espectro
atribuido ac ion superoxocromo(lll}, CrO.>*, que teria maximos de absorvéancia a 247
nm (¢ = 7400 mol L™ em™) e 290 nm (g = 3100 mol L™ em™) [171], sendo que este
ltimo pico, de menor absorvancia, poderia estar encoberto nos espectros
observados neste trabalho.

Para a solugdo D (Figura 5.40), a mais diluida em Cr(Vl), observa-se um
comportamento simitar ao da solugéo C. O méximo a 356 nm decresce com 6 tempo
e perde a definicéo apds 8 dias, quando a absorvancia ja € praticamente zero. Os
picos a 248 e 282 nm também sdo observados apenas nos primeiros espectros,
sendo que apds 48 h ocorre a mudanga dréstica do perfil espectral na regi&o do UV
com a formacgdo de um grande pico a 232 nm. E interessante notar que o tempo
necessario para a ocorréncia da alteragéo brusca do espectro é menor neste caso,

em que se tem a menor concentragdo de Cr(VIl) e a maior concentragao de HCI.
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Figura 5.39: Variagdo espectral com o tempo de uma solugao de Cr(V1) 1,0 x 10™ mol
L"em HCI 3,0 mol L, (a) espectros entre 190 e 600 nm, (b) espectros entre 270 e 600
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Figura 5.40: Variagio espectral com o tempo de uma solucéo de Cr(VI) 2,0 x 10 mol
L" em HCI 12,0 mol L2 (a) espectros entre 190 e 600 nm, (b) espectros entre 270 e 600
nm.

A Figura 5.41 mostra a variagéo espectral com o tempo para a solugédo E,
Cr(V1) 0,02 mol L™ em HCI 37% (~ 12 mol L™).
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Figura 5.41: Variagdo espectral com o tempo de uma solugéo de Cr(VI) 5,0 x 10° mol
L™ em HCI 6,0 mol L™.

Verifica-se que apds 2 horas de reacéo a alta absorvancia inicial decresce
acentuadamente, exceto na regido entre 200 e 350 nm, e que sao formados picos
em 478 e 672 nm. Estes maximos de Cr(lll) estso, provavelmente, relacionados a
formag&o da espécie [Cr(H,0)sCls), que também & observada por via cromatografica.

A fim de se estimar o nimero e a concentragdo relativa das espécies
presentes nestes sistemas e de se obter seus espectros puros, os dados
espectrofotométricos obtidos no estudo das solugdes aquosas de Cr(Vl) em &cido
cloridrico foram entdo submetidos & andlise de fatores do modo Q de Imbrie,
seguida pelas rotagdes varimax e projecdo obliqua de Imbrie, combinada com o
método da matriz K (veja segdo 2.4.).

A analise de fatores para a fase inicial da reacdo (até 4200 s), utilizando os
espectros tomados entre 190 e 748 nm (280 variaveis), mostra que um modelo de 2

fatores & adequado para todas as solugdes estudadas, sendo que a variancia
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explicada por este modelo variou entre 89,837 e 99,943%. Estes resultados nos
sugerem a presenga de apenas duas espécies em equilibrio, em todas solugdes
estudadas.

Através do calculo da matriz K (baseada na iei de Beer-Lambert), chegaram-
se aos espectros destas duas espécies puras, mostrados na Figura 5.42 para a
solugéio B. Com base nestes dados, atribuiu-se as espécies, CrO,CI' (com maximos
em 248, 282, 356 e 444 nm) e [Cr(H20)5CI]2" (com méximos em 430 e 610 nm) aos
espectros obtidos, conforme sugere a literatura [67,170,172-174]. Um terceiro
méximo, a 330 nm, é observado para a segunda espécie, mas ndo pode ser
atribuido a espécies de Cr(lll} ou Cr(VI) com base na literatura.

Em alguns casos, quando se aplica um modelo de 3 fatores, obtém-se um
terceiro espectro, relativamente diferente dagueles indicados na Figura 5.42, como
mostra a Figura 5.43 para a solugéo B. Neste caso, a variancia explicada foi de
99,985%, mostrando indicios da presenca de uma espécie intermedidria ndo
identificada.

As curvas cinéticas obtidas no sistema Cr(V1)-HCI a 350 e 440 nm (maximos
de absorgéio do HCrO4) séo mostradas nas Figuras 5.44 e 5.45, exceto para o
sistema envolvendo HCI 37%. Verifica-se que a velocidade da reagéo total & maior
quando as concentragdes de HCI sdo maiores e as concentragbes de Cr(Vl) sdo
menores. Nota-se também que as curvas de redugdo de Cr(Vl) em HCI tem um perfil
bastante diferente das curvas de redugio em HCIO, [4] e em HNO; [1 1]
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Figura 5.42: Espectros obtidos através do método da matriz K para as espécies
presentes na solugdo B: (a) modelo de 2 espécies; (b) “Zoom” dos espectros
aMeﬂoreg.
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Figura 5.43: Espectros obtidos através do método da matriz K para as espécies
presentes na solugio B: modelo de 3 fatores.
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Figura 5.45: Curvas cinéticas obtidas a 440 nm para a rea¢io entre Cr(VI) e HCL

5.4.2. Estudo da Aquacgao de Cloreto de Cromo(!ll)

Um resumo dos resultados do estudo da variagéo espectral de uma solugéo
de cioreto de cromo(lll) 0,1018 mo! L' com o tempo é mostrado na Figura 5.46.

Ternpos de Aquaciio

—150s
1 —810s

comprimento de onda (nm)

Figura 5.46: Espectros UV-Visive!l de uma solucdo 0,1018 mol L' de cloreto de
cromofii), obtidos apés tempos determinados de aquagao.
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Nota-se que 0 maximo, iniciaimente em 446 nm, & deslocado para 410 nm
apo6s 48 h da preparagéo da solugéo e que a absorvancia no ponto maximo diminui.
O maximo a 630 nm também sofre um deslocamento hipsocromico para 576 nm,
observando-se uma queda acentuada na absorvancia do ponto maximo. Estes
deslocamentos sdo os resultados da reagio de aquaglo que a espécie
[Cr(H20)(Cl,]" sofre quando em solug&o aquosa [172,173].

Para a solugdo 0,5000 mol L' verificam-se valores muito altos de
absorvancia nas faixas entre 190 e 300 nm, 400 e 500 nm e 570 e 720 nm, nao
sendo possivel a identificagdio dos méaximos de absorvancia desta solugo.
Observa-se, porém, que o ponto minimo, inicialmente em 346 nm, & deslocado para
316 nm apos 48 h de aguagdo, com um consideravel aumento na absorvancia do
ponto minimo. O minimo a 530 nm também sofre um deslocamento e vai a 496 nm.

O estudo com as solugdes 1,022 x 102 mol L™ e 1,193 x 10° mol L™ &
prejudicado pela baixa absorvéncia observada para as solucdes, especiaimente a
mais diluida. Contudo, ainda pode-se abservar, para a solugéo 1,022 x 107 mol L™,
a ocorréncia de deslocamento das bandas de 444 para 412 nm e de 636 para 576
nm, apés 48 h de aquagdo. Outro fato interessante é 0 aumento bastante
significativo da absorvancia que acompanha estes deslocamentos, provavelmente
devido & formag8o de espécies hidroliticas de cromo(lll), que conferem uma maior
turbidez a estas solugdes, quando as mesmas séo estocadas por 48 h.

No tratamento quimiométrico dos dados das variagbes espectrais destas
solugdes de cloreto de cromo(lll), verifica-se que, na regido entre 190 e 748 nm, a
andlise de fatores mostra a presenga de apenas duas espécies em equilibrio. As
concentragbes relativas das espécies formadas em fungéo do tempo, obtidas pela
andlise de fatores para a solugdo 0,1018 mol L, entre 180 e 748 nm, s&o
mostradas na Tabela 5.6 e na Figura 5.47 (até 30.000 s).

Nao foi possivel obter bons resultados no tratamento quimiométrico para as
solugdes 0,5000 mol L™ (absorvancias muito altas), 0,01 mol L' e 0,001 mot L’
(absorvancias muito baixas), devido & grande quantidade de “ruido” presente nos
dados.
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Porém, quando se aplica o mesmo tratamento quimiométrico aos dados
obtidos entre 270 e 810 nm, um modelo de 3 fatores (espécies) mostrou-se o0 mais
adequado para [Cr(lll)] = 0,1018 mol L", explicando 99,922% da variancia. Esta
diferenca pode ser explicada pela maior quantidade de ruido presente nos dados
entre 190 e 748 nm, notadamente na regiéo entre 190 e 250 nm. As concentragdes
relativas das espécies formadas em fungéo do tempo, obtidas pela analise de
fatores, para a solugdo 0,1018 mol L' entre 270 e 810 nm, s&o mostradas na
Tabeta 5.7 e na Figura 5.48 (até 30.000 s).
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9w}
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£ ™
' . » b
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QO'.‘ T T T T ' T T T T T T 1
1) 1] 1aID =D a1 1o KIVHL

TEMPO(S)

Figura 5.47 : Distribuicio das espécies obtida pelo modelo de 2 fatores. Estudo dos
espectros entre 190 ¢ 748 nm.
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Tabela 5.6: Modelo de 2 fatores para a distribui¢io relativa das espécies presentes em
uma solugdo 0,1018 mol L™ de cloreto de cromo(lll), em fungiio do tempo de aquagéo.
Estudo dos espectros entre 190 e 748 nm.

Tempo (8) Espécie A Espécie B
150 1 0
510 0.95601 0.08355
810 0.92518 0.10598
1110 0.9009 0.13842
1410 0.87539 0.1714
1710 0.85295 0.19979
2010 0.83111 0.2268
2310 0.81144 0.25064
2610 0.79047 0.27571
3210 0.75351 0.31872
3810 0.72026 0.35639
4410 0.69001 0.39006
4530 0.67588 0.40533
9455 0.4992 0.58888
15017 0.39336 0.68952
16335 0.38852 0.69393
18935 0.3546 0.72464
22535 0.326689 0.74954
26135 0.29956 0.77328
172800 0 1
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Tabela 5.7: Modelo de 3 fatores para a distribuiglio relativa das espécies presentes em
uma solugio 0,1018 mol L de cloreto de cromo(lll), em fungdo do tempo de aquagéo.
Estudo dos espectros entre 270 e 810 nm.

Tempo (s) Espécie A Espécie B Espécie C
150 1 0.18119 0.02777
510 0.86391 0.13623 0.2088
810 0.7787 0.10894 0.32034

1110 0.70876 0.07095 0.42706
1410 0.65567 0.06843 0.48308
1710 0.60517 0.05187 0.55004
2010 0.56089 0.04244 0.60365
2310 0.51727 0.02272 0.66606
2610 0.48213 0.02317 0.70111
3210 0.41623 0.0085 0.7809
3810 0.36287 0.002 0.83972
4410 0.32114 0.00553 0.87804
4530 0.29906 0 0.90521
9455 0.14951 0.14095 0.91692
15017 0.11321 0.2909 0.80421
15335 0.11082 0.28533 0.80111
18935 0.10249 0.34301 0.75902
22535 0.10165 0.39346 0.71043
26135 0.10377 0.44759 0.65687
172800 0.08882 0.88258 0.22959
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Figura 5.48 : Distribuigiio das espécies obtida pelo modelo de 3 fatores. Estudo dos
espectros entre 270 ¢ 810 nm.

Através dos calculos da matriz K chegou-se aos espectros dos 3
componentes puros (Figura 5.49) e, com base nestes, atribuiram-se as espécies
trans-[Cr(H.0).ClJ", [Cr(H20)sCI}* @ [Cr(H.0)e]” aos espectros obtidos, conforme
sugere a literatura (Figura 5.50) [172-174]. Os espectros obtidos para a espécie
trans-[Cr(H,0).Cl,]" apresenta maximos em 446 e 630 nm, para © [Cr(H,0)sCI}** em
428 e 606 nm e para o [Cr(H.0)s]> em 410 e 580 nm. E interessante notar que 0s
espectros obtidos pelo tratamento quimiométrico sdo extremamente similares aos da
literatura, inclusive em pequenos detalhes, como o “ombro” presente ao redor de
680 nm no espectro do trans-[Cr(H20).Cl2]".
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Figura 5.48.: Espectros dos 3 componentes puros obtidos pelo método da matriz K
para uma solugdo aquosa de cloreto de cromo(lll) 0,1 mol L.
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Figura 5.50: Espectros das espécies Cr{lli)}-Cl" segundo Moensted e Moensted [173].
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Os céiculos cinéticos a 446 nm para os primeiros 4200 s da reacéo, utilizando
o método da velocidade inicial e o resultado da andlise de fatores, para a
concentracdo de 0,1018 mol L*, forneceram o valor de 6,5 x 10* s* para a
constante de velocidade aparente de primeira ordem da reacao:

trans—[Cr(H20)4CI2]+ + H.O

[Cr(H.0)CI]** + CI

A curva cinética obtida a 446 nm (méaximo de absorgio do trans-[Cr(H20).Cl.]") até
28000 s & mostrada na Figura 5.51.

22—\
2.0- .I.
E 18-
18-
14- B
A R

TEMPO(s)

Figura 5.51: Curva cinética obtida a 446 nm da reagido de aquagéo do [Cr(HzO)‘CI,]‘.
Dados para [Cr{ll)]=0,1 mol L.
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5.4.3. Estudo Cinético da Redugio de Cr(Vl) a Cr(lll) por Metanol em
Acido Cloridrico

No acompanhamento espectrofotométrico da reducéo do Cr(VIl), a 20°C, em
uma reag&o entre K;Cr20; (0,2 mot L), CHsOH (0,2 mol LYe HCI (0,5 10,15 e
2,0 mol L™), verifica-se que, a 630 nm (monitoramento da formacéo de Cr{lll)), a
velocidade de reducdo é diretamente proporcional ao aumento da concentragéo de
4cido cloridrico, variando de 3,88.10° mol L™ s para [HCI) = 0,5 mol L™ a 3,79.10”
mol L™ s™ para [HCI] = 2,0 mol.L™.

A andlise dos produtos por CLAE mostrou que a principal espécie formada na
redugso é o [Cr(H20),Cly]", correspondendo a 60,3% do Cr(lll) formado. Espéecies de
carga +2 (31,6%) e +3 (8,0%) também estéo presentes em menor proporgéo.

5.5. Estudo da Reacdo entre Cr(Vl) e HCIO, por

Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica

O  especiro de RPE obtdo para o sistema Cr(VI)-HCIO,
([CHVI)]inicia = 1,0 x 10™ mol L™ e [HCIO4] = 6 mol L"), ap6s 7 minutos da mistura do
acido com a solucdo de Cr(Vl), é mostrado na Figura 5.52.

O espectro é dominado por um Unico singleto com um valor de g, igual a
1,9749, tipico para espécies de Cr(V), mais especificamente, de complexos
oxocromato(V) com nimero de coordenagéo igual a 5 [175]. E interessante lembrar
que espécies de Cr{V1), diamagnéticas, néo apresentam sinal no espectro de RPE.
Algumas espécies de Cr(IV) e Cr(lll} s&o paramagnéticas e podem ter espectro de
RPE, mas com caracteristicas distintas daquelas encontradas neste trabalho
[176,177].
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Figura 5.52: Espectro de Resson#ncia Paramagnética Eletrdnica para o sistema
Cr{VI)-HCIO, a 77 K. Tempo de contato: 7 minutos a 20°C.
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CAPITULO VI

CONSIDERAGOES FINAIS

6.1. Analise dos Resultados

Os resultados apresentados mostram de forma inequivoca que Cr(Vi), em
concentragbes relativamente baixas ([Cr(V1) = 10 mol L), é reduzido em &cidos
fortes concentrados, sendo que todos os acidos testados {HCI, HNO,, HF, HCIO,,
H,SO, e CF3SOsH) provocaram a redugdo do Cr(Vl). Nota-se que a reagfo é
completa apés 60 minutos a 20°C, mas um experimento com o sistema Cr(Vl)-
HCIO, mostra que esse tempo pode ser bem menor, ao redor de 5 minutos.

Nesta redugdc sdc produzidos, em Ultima instancia, complexos de
croma(til) com o &nion do &cido que causa a redugdo. Estes produtos sofrem
reagbes de aquagdc em velocidades que dependem da natureza do complexo e
podem ser separados por cromatografia de troca idnica.

Avaliando os resuitados de especiagdo, nota-se que nos casos dos acidos
cioridrico e fluoridrico s&oc formadas espécies neutras, Cr(H20)sCls e Cr(H20)sF 3,
cujas reagdes de aquagso sdo relativamente lentas, sendo que o Cr(Hz0)sF> &
bem mais resistente a substituicio do ligante que o Cr(H.0)sCls. Apés a aquagao
do Cr{H,0):Cl; & formada uma espécie de carga +2, que sofre uma reacéo de
aquagao muito lenta para dar o hexaaguocromo(lll). Os experimentos com HCIO,

mostram que, para este acido, a espécie neutra correspondente, Cr(H20)3(ClO4)s,
ndo & formada ou sofre aquaclio muito rapidamente, produzindo o©

hexaaquocromo(lll), que é a espécie predominante neste sistema. De qualquer
maneira, foram apresentados fortes indicios das formagbes das espécies
monopercloratopentaquocromo(lil) e dipercioratopentaaquocromo(lll), que
podem ser observados mesmo apés 4 dias em solugao diluida, o que ainda nao
havia sido relatado na literatura.
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Também sdo observados complexos de Cr(lll) com o anion CF3SOs,
apresentando 1, 2 ou 3 ligantes, que sofrem aquagéo relativamente rapida para
produzir a espécie hexaaquocromo(lll). Esta é certamente a primeira vez em que
se apresenta evidéncias da formacéo destas espécies, que séo formadas mais
facilmente que os complexos Cr{lll)-perciorato. O comportamento de Cr(V1} em
4cido nitrico & bastante similar aquele mostrado peio sistema Cr(V1)-CF3SOsH,
com a formagdo inicial da espécie 2+, 0 mononitratopentaaquocromo(lll), cuja
velocidade de aquagiio é da mesma ordem que a do complexo com trifluor-
metanosulfonato, mas muito maior que a do monocloropentaaguocromo(lil).

O sistema com H,SO. demonstrou fortes evidéncias da formacéo das
espécies [Cr(H20)(S04)] € [Cr(H20)(S04)]", que sofrem uma aquagdo
relativamente lenta até o hexaaquocromo(ill).

Em nenhum dos casos houveram evidéncias conclusivas da formagao de
espécies hidroliticas de Cr(lll). Em alguns casos, porém, observaram-se
quantidades significativas de espécies que permaneciam retidas na resina de
troca catidnica, mesmo apos a passagem de todos eluentes, que podem ser
interpretadas como espécies hidroliticas poliméricas de Cr(lll) com mais de 3
4tomos de cromo. Geralmente, a proporgao relativa destas espécies diminui com
o tempo de estocagem em &cido diluido, mas algumas vezes a
“despolimerizagdo” ndc & observada, o que levanta a possibilidade da
incorporagéo de parte do *'Cr na resina de troca catidnica.

Cabe ressaltar que os resultados provenientes das analises
cromatograficas mostram uma boa concordancia entre 08 valores obtidos por
cromatografia classica, ja bem estabelecida, e os obtidos por CLAE, sendo que
quando se utiliza a CLAE necessita-se de um menor ndamero de eluentes (por
exemplo, ndo sdo necessarias solugdes concentradas de Ca(Ci04)2). Um futuro
melhoramento deste tipo de separagéo por CLAE com a aplicagéo de eluicdo por
gradiente continua, ao invés de em etapas, parece bastante promissor.

Verifica-se também que, em associagdo com a solubilizagao de CrO; em
HCIO, e em HCI, ocorre um processo de redugdo do Cr(Vl) a Cr(lll). Os
processos, porém, s&c bem distintos, j@ que a solubilidade do CrO; no acido
perclérico € muito diferente daquela em acido cloridrico. No caso do sistema

CrQ,-HCIQ, forma-se uma interface entre o axido de cromo(Vl) sélido e o acido,
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sendo que praticamente todo cromo em solugéo esta na forma de Cr{lli), o que
nos leva a considerar que ¢ Cr(Vl) que é solubilizado é imediatamente reduzido
ou, mais provavelmente, que a redugéo ocorre na prépria superficie do sélido. Ja
para o sistema CrO;-HCI, tem-se uma completa dissolugéo do CrO; com uma
reagdo de redugdo comparativamente rapida. Uma taxa de redugéo muito
pequena, porém, é observada para o sistema com HNQ3; 65%, no qual uma parte
do CrQ, permaneceu solida e outra parte significativa foi solubilizada no acido.

Nos experimentos com acompanhamento espectrofotométrico, observa-se
que a espécie CrO,Ct é formada imediatamente quando Cr(Vl) e HCI séo
misturados nas concentragbes estudadas. Apés a reducfio, verificam-se
evidéncias da formacgéo de complexos Cr(lll)}-cloreto, especialmente da espécie
[Cr(HZO)scI]z*, como também & demonstrado pela andlise multivariada, exceto
para o experimento com écido concentrado (~ 12 mol L"), no qual a espécie de
Cr(lll) predominante nos produtos parece ser o [Cr(H20)5Cls). Outra possibilidade
é a formagao da espécie CrO,>*, com maximo de absorvancia em 248 nm.

Novos experimentos cinéticos seriam necessérios para se chegar a
conclusBes mecanisticas sobre o processo, mas avaliagdes qualitativas mostram
que a redugdo do Cr(Vl) por HCl é diretamente proporcional ac aumento da
concentrag3o de H' e diminui com o aumento da concentragio de Cr(Vl), exceto
quando o acido est& concentrado (=~ 12 mol L™"). Aiém disso, & comparativamente
mais lenta que a por HCIO,, motivo de estudos anteriores [4,178], quando a
concentrag&o do acido foi de 6,0 ou 3,0 mol L. Quando o experimento é feito
com HCI 37%, porém, a velocidade da reacdo aumenta muito em relagédo aos
outros experimentos, mesmo com uma alta concentracdo de Cr(V1), o que sugere
um mecanismo diferente para a redug8o nesse meio.

Experimentos de aquac&o de cloreto de cromo(lil) atestam que o método
quimiométrico avaliado tem boas possibilidades de uso na determinagdo
espectral de espécies em solugéo, quando a Lei de Beer é obedecida. Uma
grande vantagem deste método € a obtengdc de espectros puros das varias
espécies presentes no sistema, sem a necessidade de se conhecer a priori o
namero destas espécies e suas concentragbes.

Outra constatagdo importante ¢ a formagao de uma espécie de Cr(V),
detectada por RPE, quando o Cr(Vl) é reduzido em HCIO, 6,0 mol L.
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6.2. Consideragdes Gerais sobre o Processo de Reducéo
Acida de Cromo(Vl)

Célculos termodinamicos demonstram que Cr(Vl), na forma de HCrQO4,
pode ser reduzido a Cr(Hzo)s:” ., mesmo sem agentes redutores convencionais,
quando em solugdes fortemente &cidas:

4HCIO, + 18H* =—= 4Cr® + 30, + 10H20

Esta reago é favorecida pelo aumento da atividade de H*, sendo que em
acidos concentrados, nos quais a atividade de H' & altissima {179], a rea¢&o
deve ser muito esponténea. Nessas condigdes, se ainda considera-se valida a
equagio de Nemst, atingem-se potenciais muito acima da sobrevoltagem
necessaria para a oxidagdo da agua, mas, como a atividade da agua na maioria
dos acidos concentrados € muito baixa, acredita-se que realmente ocorra uma
oxi-reducéio interna da espécie de Cr(Vl) que sofre redugdo. Geralmente aceita-
se que esta espécie de Cr(Vl) seja 0 H,CrO,, que pode existir em meio acido
concentrado, apesar de fortes evidéncias mostrarem que a mesma nao existe em
solugdes écidas com pH > 1 [180].

A pergunta que resta 6: Como isto acontece?

Muitos pesquisadores fizeram grandes esforgos para desvendar os
mecanismos dos processos de 6xi-redugdo envolvendo o sistema Cr(V1)-Cr(lll),
na presenca de agentes redutores convencionais (Figura 6.1). Nesses estudos,
dois mecanismos gerais se sobressaem. O primeirc, proposto por King e
colaboradores [69,181,182], envolve uma sequéncia de transferéncias de um
elétron para reduzir Cr(Vl) a Cr(lll). O esquema a seguir generaliza este
mecanismo, com "Red" e "Ox" representando as respectivas formas reduzidas e
oxidadas de um determinado substrato com relagédo a simples transferéncia de

um elétron (Ox + & === Red):

Red + Cr(Vl) =—= Ox + Cr(V)
Red + Cr(V) ==—= Ox + CriV)
Red + Cr(lV) == Ox + Cr(lll)
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Figura 6.1: interconversio dos estados de oxidagio do cromo por vérios

substratros [183).
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O mecanismo, proposto com base em leis de velocidade de redugéo de
Cr(Vl) a Cr(lll} e de oxidagéo de Cr(lll) a Cr(Vl), sugere a existéncia de um
equilibrio entre Cr(VI) e Cr(V), seguido por um passo determinante da velocidade
de reagdo, a redug@o do Cr(V) a Cr(iV). Nessa etapa mais lenta do processo
global, deve haver uma mudanga no numero de coordenagéo, que vai de quatro,
no Cr(V), para seis, no Cr(lV). Apesar dos numerosos estudos mecanisticos nac
mostrarem evidéncias diretas do destino ou da sequéncia de formag&o dos
intermediarios, acredita-se que a captura de ligantes, os quais estardo
coordenados ao Cr(lll) no fim do processo, aconteg¢a durante esta etapa lenta de
formagéo do Cr(IV) octaédrico [31]. Examinando a dependéncia da concentragéo
de H' sobre a velocidade de redugéo de Cr(Vl) por varios agentes redutores
monoc-equivalentes, foi sugerido que a redugdo de Cr(Vl) a Cr(V) requer a adigéo
de dois prétons ao HCrO4, sendo o HiCrO4 a espécie de Cr(V) formada em
solugbes &cidas, enquantc que a formagc2o de um complexo ativado para
subsequente redugéo de Cr(V) requer adigo de um proton [184). A espécie de
Cr(V1) existente em solugio também afeta a formagéo do Cr(V) [185).

Este tipo de mecanismo se adequaria bem aos resultados observados, pois
através dele & possivel explicar a formacdo expressiva de complexos de Cr(lll)
com varios ligantes, observados como produtos da redugdo. A extensdo da
captura de ligantes durante a redugdo depende tanto da natureza quanto da
concentragdo do ligante, mas quando a reaclo é realizada com agentes
redutores di-equivalentes, os quais promovem a transferéncia de 2 elétrons para
o Cr(Vl) na primeira etapa da redug&o, a proporgéo de espécies de Cr(lll)
substituidas é muito menor que no casc da redugso ter sido causada por agentes
redutores mono-equivalentes [31]. Além disso, tem-se evidéncias da formagao de
Cr{V) durante o processo. Entretanto, na falta de um agente redutor
convencional, qual seria a espécie capaz de sofrer oxi-redugdo interna? Se e
obrigado a imaginar a formag8c de um intermediario de Cr(V) com ligacbes
perdéxido, havendo a transferéncia de um elétron do oxigénio para o Cr(Vl), e
posteriormente a eliminagéo de O, coincidindo com a etapa lenta da reagéo, a
redugdo de Cr(V) a Cr(IV). Seria pouco provavel, portanto, a formagéo da espécie
HsCrO,. O Cr{IV) por sua vez poderia sofrer desproporcionagéo, gerando Cr(lll) e
um nova espécie de Cr(V). Mesmo assim, resta a dlvida em relagdo a qual
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espécie de Cr(Vl) que ir4 sofrer a reducéo, ja que ndo parece razoavel que as
espécies HCrO4 e H,CrO, possam sofrer um processo de auto-redox.

O segundo mecanismo envolve a reducéo por agentes di-equivalentes,
envolvendo a transferéncia de dois eiétrons & esfera interna do complexo
intermediario. O mecanismo primario para a redugdo do Cr(Vl) a Cr(lV) parece
envolver a formacio de um complexo de Cr(Vl), ou melhor, um éster Cr{Vl)-
redutor, seguido pela transferéncia de dois elétrons ou de atomos de oxigénio
[186,187]). Watanabe e Westheimer [188] consideram varias possiveis rotas
reacionais subsequentes envolvendo o produte Cr{lV), podendo este seguir uma
etapa subsequente envolvendo Cr(Vl)

Ccr(lv) + Cr(Vl) — 2Cr(V)
Cr(V) + Redd —— Ox + Cr(ill)
ou uma nova etapa de transferéncia de 2 e para produzir Cr(11}

Cr(lv) + Red — Ox + Cr(ll)

crll)y + Cr(V[) — Cr(il) + Cr(V).

Em estudo posterior [189] sobre a oxidagéo de hidrazina, nota-se Gue o
Cr(Vl) n&o estd envolvido em nenhuma etapa apds o passo inicial, sugerindo

assim um terceiro mecanismo
2Cr(IV) — Cr(ll) + Cr(V)

cr(v) + Red — Cr(l) + Ox

Tais mecanismos também s&o possiveis nos sistemas estudados, ja que
existe a possibilidade da formagdo de um complexo octaédrico (éster), de formula
(Red)CrOs ou (Red),CrO,, precursor direto do Cr(lV), como observado na
reducdo por varios agentes di-equivalentes [183]. Na redugio de Cr(V1) por &acido
oxalico, por exemplo, também s&c formadas quantidades apreciaveis dos
complexos Cr{lll)-oxalato com 1, 2 e ate 3 ligantes, sendo que fortes evidéncias
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cinéticas apontam a reducgéo por transferdncia de dois elétrons na etapa inicial
[189]. Esses complexos octaédricos poderiam ser ativados, por adi¢&o de agua,
dando (Red)CrO(OH). & (Red):Cr(OH)a. Além disso, os compiexos de Cr(Vl)
(“ésteres”) com cloreto, CrO5Cl, fluoreto, CrOsF e sulfato, CrOsS0.% , sd@o bem
conhecidos [21,39), e existem indicios da formagéo destes “ésteres” com nitrato,
CrOsNOs; e perciorato CrO,CIO4 [40). Este processo explicaria portantc a
formagéo de complexos de Cr(lll) com um e dois ligantes, mas os complexos com
3 ligantes, observados nos sistemas com HCI e HF, teriam que ser explicados
pela adigdo de um ligante ao Cr(lll) posteriormente ao processo de redugéo, uma
tarefa especialmente dificil pela inércia do Cr(lll).

A literatura enumera uma série de oxidagoes por Cr(Vl), entre elas as de
jons tiossulfato [190], acido oxdlico [191], ions tiocianato [192] e ions iodeto
[193], que s&o de segunda ordem com relagdo ao agente redutor, indicando que
tais complexos devem reaimente ser formados. Nestes casos, a molécula
adicional poderia auxiliar na expanséo da esfera de coordenagéo do Cr(Vl) como
pré-requisito na redugéo a Cr(IV). Tais fatos, porém, ndo s8o conclusivos, ja que
uma forma similar de lei de velocidade seria observada se 0s intermediarios e 0
Cr(\V1) ndo complexado reagissem com o agente redutor.

Outros casos, contudo, sdo conhecidos em que a prévia formagéo de um
complexo inibe a redugéo do Cr(Vl). Por exemplo, a formagéo de CrO,Cl" em
acido acético inibe a oxidagéo de alcoois [186]. Esse resuitado indica fortemente
que a formagdo de intermediarios entre Cr(Vl) e 0 agente redutor, no caso o
alcool, & um pré-requisito necessario ao processo de oxi-redugio.

O sistema Cr(V1)-HC!| poderia ser explicado por analogia ao sistema Cr(VIl)-
HI, descrito na literatura [193). Neste processo ocorreria a transferéncia de
elétrons entre o “éster” e o substrato, no caso 08 fons cloreto, com a formagéo

direta de um dimero radicalar, por exemplo:
Croscl + CI' - Cr(lv) + Chk

porém, conforme observado [194], o processo também pode ser interpretado

como sendo diretamente mono-equivalente:

CrO,ClI' + CI + H30+ — HiCrO, + Cl,
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Neste caso, 0 ion cloreto atua como um agente redutor convencional. Este
processo, porém, talvez néo seja téo interessante para o sistema Cr(VI)-HF, ja
que a formagao de F; nas condigdes estudadas seria bem mais dificil.

Para os sistemas com acidos oxigenados também se precisa encontrar
outras possibilidades. Um mecanismoe que pode ser proposto consiste
primeiramente de um passo em que ocorre a condensacéo de dois reagentes
monoprotonados, cujo produto condensado & capaz de sofrer uma oxi-redugéo
interna para produzir uma espécie de Cr(IV)

HCrO4 + HXOn === CrosX0O, + H0

De qualquer maneira, ndo se pode dizer nada sobre a estrutura do
complexo ativado que levaria & formagao de Cr(iV).

A observagio de um maximo de absorvancia atribuivel a espécie Cro.>,
neste trabalho, e evidéncias da formagdo de CrO,(OH), em HCIO. 72% e de
CrO(HSO4), em H,SO4 100%, relatadas na literatura [195], leva a proposigdo de
ym terceiro mecanismo.

O superoxocromo(lil), Cr0,”, estudado em detalhes por Espenson e
colaboradores [29,30,36], pode estar envolvido em um equilibrio com a espécie
HCrOy, de Cr{VI),

2Cr0,>* + 4H0 — 2HCrO, + 6H

sendo que formaimente CrO,2* e HCrO4 sdo equivalentes, ja que ndo estdo
relacionadas por um processo de oxi-redugo, mas por uma simples hidrélise.
Entretanto, as estruturas das duas espécies sao totalmente diferentes e pode-se
antecipar que um mecanismo consideravelmente mais intrincado que uma
hidrélise sera necessario para suas interconversoes.

Segundo Brynildson et al. {36}, um estado de transicdo plausivel para esta
conversdo envolve a interagéo de dois ions CrO,** para criar uma nova ligagao
Cr-0 a partir da ligag@o O-O da outra molécula (Figura 6.2). Este caminho levaria
3 formagso de uma espécie dioxo, (H,0),Cr(0),”". Perda de prétons deste ion
dioxocromo(Vl) ira, de acordoc com O processo descrito, ocorrer
espontaneamente, precedida ou seguida pela dissociagdo da égua coordenada,
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formando no fim a espécie HCrO,. O processo inverso, com a protonagéo da
espécie de Cr(Vl) seguida da formagfo de ligagdes O-O entre dois HCrOq,
levaria ent&o ao superoxocromo(lil).

Cr/ ) _C\Cr
NON

Figura 6.2: Estado de transiglio, proposto por Brynildson et al. [36] para a
interconverséo das espécies CrO;” e HCrO,"

A espécie CrO,* liberaria entdio oxigénio, através de uma homblise
unimolecular, produzindo Cr{ll)

Cr022+ J— Cr2+ (aq) + 0.

O Cr(ll) formado poderia entdo reagir com Cr(Vl) para formar Cr(ill} e C.r(V). A
etapa de captura dos ligantes deve acontecer na formagéo do Cr(ll) ou nas
reacgbes posterioraes do labil Cr{V).

Uma questio muito interessante € se este tipo de estado de transigéo
poderia ser formado entre um HCrO, e um HCIO,, por exemplo. Se sim, teriamos
uma dupla “redugdo” dos atomos de Cr e de Cl, as custas da eliminac&o de O,
numa etapa posterior. Processos similares poderiam ocorrer com outros acidos
oxigenados e seriam um bom caminho para se explicar porque A&cidos
oxigenados promovem uma redugéio de Cr(Vl) aparentemente mais rapida que a
reduc&o promovida pelo HCH.

O caminho para a elucidagdo dos mecanismos envolvidos nos
sistemas estudados, porém, é ainda muitc longo. Uma série de novos
experimentos, como, por exemplo, a verificagéo da presenca de O, como produto
da reduc&o, é necessaria para se conhecer 0s processos que levam a ocorréncia
da reducéo acida de Cr(VI).
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